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Immobilisierte Immidazole und Ruthenium-Katalysatoren 

Die Erfindung betrifft das Verfahren zur Herstellung von auf anorganischen 
Oxid-Tragern immobllisierten N.N-disubstituierten Imidazoliumsalzen, N- 
5 heterozyklischen Carben-Liganden, und Ruthenium-Katalysatoren mit N- 
heterozykiischen Carben-Llganden, d.h. Verbindungen der ailgemelnen 
Fpmiein (I) und (II), Verbindungen der allgemeinen Formein (III) und (IV) 
und Verbindungen der allgemeinen Formein (V) und (VI). 
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Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung der Immobllisierten 
30 Verbindungen der allgemeinen Fonfnein (I - IV) in der organischen, 

metaliorganischen oder Gbergangsmetall-katalysierten Synthese sowie die 
Venvendung der Verbindungen der allgemeinen Formein (V) und (VI) als 
Katalysatoren in der organischen und metaliorganischen Synthese 
insbesondere fOr C-C-Kupplungsreaktion6n wie der Olefin-Metathese. 
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1 . Stand der Technik und Aufaabe der Erfinduna 

Beispiele von sterisch nicht anspruchsvollen Imidazollum- und 4,5- 
Dihydroimid-azoliumsalzen mit Trialkoxysilylgaippen sind in WO 01/32308. 
5 WO 02/098560 und in J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 12932; Topics in 

Catalysis 2001, 14, 139; Journal of Catalysis 2000, 196, 86; J. Mol. Cat A: 
Chem. 2002, 184, 31 beschrieben. 
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15 

Die Verbindungen wurden entweder direkt auf anorganische Oxide 
immobilisiert Oder Qber eine Sol-Gel Methode in die entsprechenden 
Oberfiachen-modifizierten Silica unter Bildung von A und B uberfQhrt. Im 

20 Hinblick auf eine Anwendung von A und B als Ligand-Vorstufen fOr z.B. 

immobilisierte NHC-Liganden (N-lieterozyklische Carbene), die wiedemm 
als Liganden in Katalysatoren Anwendung finden, sind diese Verbindungen 
jedoch ungeeignet, da die daraus resultierenden NHC-Liganden thermisch 
nicht stabil sind und zudem zu Dimerisierungsreaktionen neigen, da das 

25 Carben-Kohlenstoffatom sterisch nicht ausreichend abgeschirmt wird. 
Diese Nachteile sollten sich beseitigen lassen. in dem sterisch 
anspruchsvolle Kohlenwasserstoff-Reste wie substltulerte Aromaten wie 
zum Beisplel Mesityl-Reste, aber auch Adamantyl, Cyclohexyl usw. anstelle 
der Alkylgruppe an das Stickstoffatom in A und B eingefUhrt werden. 

30 Bislang sind N-heterozyklische Carben-Liganden. immobilisiert aiif 
anoi^anlsche Oxide unbekannt. 

. Beispiele von Ruthenium-Katalysatoren mit N-heterozyklischen Carben- 
Liganden sind beispielsweise in WO 00/15339, WO 00/71554, WO 
35 99/51344. EP 0721 953 und z.B. in Chem. Eur. J. 2001 , 7. 3236; J. Am. 
Chem. Soc. 1999. 121, 2674; Organic Letters 1999, 1(6), 953 und in J. 
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Organomet Chem. 2000, 606, 49 beschrieben. Die beschriebenen 
Verbindungen kdnnen jedoch nur als homogene Katalysatoren eingesetzt 
werden. Da die Abtrennung der homogenen Katalysatoren von den 
Reaktionsprodukten ein kostenintensiver und aufwendigerVorgang ist, ist 

5 es von groBem Vorteil, homogene Katalysatoren, die auf einem Trager 
Immobilisiert sind, in den katalytischen Prozessen einzusetzen. Diese 
immobilisierten Katalysatoren lassen sich sehr einfach durch Filtration von 
den Reaktionsprodukten abtrennen. Dies Ist insbesondere dann von 
groHem Interesse, wenn der Katalysator sehr teuer ist und damit recycelt 

10 und im ndchsten katalytischen Prozef^ wieder eingesetzt werden soil oder 
wenn die Reaktionsprodukte des katalytischen Prozesses nicht mit 
Qbergangsmetallen, wie sie in den Komplexverbindungen vorhanden sind, 
verunreinigt sein dQrfen. Dies trifft besonders bei Produkten fUr 
phanmazeutische Anwendungen zu. Eine Immobilisierung von Ruthenium- 

1 5 Katalysatoren mit N-heterozyklischen Liganden auf organlsche Trager wIe 
Polystyrol Ist in Angew. Chem. 2000, 112, 4062 beschrieben. Jedoch 
haben organische TrSgennaterialien im Vergleich zu den sehr robusten 
anorganischen Tragermaterialien viele Nachteile wie starkes Quellen oder 
Schrumpfen in Abhangigkeit von den venA/endeten Medien, was die 

20 Katalysatoraktivitat unvorhersehbar verringern kann. Ober eine 

Immobilisierung dieser Katalysatoren auf anorganische Oxide haben 
Buchmeiser et al. in Angew. Chem. 2000, 112, 4062, Designed Monomers 
ans Polymers 2002, 5(2,3), 325 und in Adv. Synth. Catal. 2002, 344, 712 
beschrieben. Die Immobilisierungsmethode ist sehr aufwendig und der 

25 Katalysator ist durch ein organisches Copolymer vom anorganischen Oxid 
getrennt, das heifit er ist letztendlich auf einem organischen Trager 
immobilisiert (C). 
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Hoveyda et al. berichten in Angew. Chem. 2001, 113, 4381 uber die 
Immobilislerung eines Ruthenium-Katalysators mit einen N- 

5 heterozyklischen Carben-Liganden auf einem Oxidmaterial mit einem 

kieineren Linker. Die Verankerung des Katalysators erfolgt dabei aber Qber 
den Benzyliden-Liganden. Wdhrend der katalytischen Metathesereaktion 
wird jedoch die Bindung zwischen dem Benzyiiden-Liganden und dem 
Rutlienium-Zentrum gelOst, wodurcli der Katalysator vom Trdger gelOst 

10 wird und in die Reaktionsldsung Qbergeht. Dies fOhrt zu einem hohen 

Verlust an Kataiysator auf dem Tr3ger (hohes Katalysator-Leach'ing), was 
eine WiedervenA^endung mit ausreichenden Umsdtzen unmdglicli macht. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, immobilisierbare, sterisch 
15 anspruciisvolle Imidazolium- und 4,5-Dihydroimidazoliumsalzen, 

immobilisierbare N-lieterozyklisclie Carben-Liganden und Immobilisierbare 
Rutlienium-Katalysatoren mit N-heterozykllschen Carben-Liganden auf 
anorganische Oxide zu immobilisieren. Dabei sollen sich die 
immobilisierten Imidazolium- und 4,5-Dihydroimidazoliumsalzen, die 
20 immobilisierten N^heterozyklischen Carben-Liganden und die 

immobilisierten Ruthenium-Katalysatoren in einfacher Weise herstellen 
lassen, sie sollen eine hohie thermische Stabilitdt besitzen. sie sollen auf 
dem anorganischen Trdger kovalent angebunden sein und in ausreichend 
grolier Menge auf der Trager-OberflSche fiir Anwendungsreaktlonen zur 
25 VerfQgung stehen. Sie sollen fest auf der Oberfldche verankert sein und 
kein Leaching zelgen. 

2. Beschreibung der Erfinduno 

30 Die Losung der Aufgabe erfolgt durch ein Verfahren zur Immobilisierung 
der Verbindungen der allgemeinen Formein (I - VI) 
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worin 

R A, Ar. A-Ar. A-Ar-A, Het, AHet, AHetA mit insgesamt nicht mehr 
als 30 C-Atomen mit 
30 A geradkettiger, verzweigter, gesSttigter Ci-C2o-Aikylrest, 
CycloalkyI oder Cycloalkyi Qber eine Oder zwei 
Alkylgruppe(n) gebunden mit insgesamt 4-30 -C-Atomen, 
wobei sowohl im AlkyI- als auch im Cycloalkylrest eine CH2- oder 
CH-Gruppe durch N, NH. NA, O uhd/oder S sowie H-Atome durch 
35 OA, NA2 und/oder PA2 ersetzt sein kann, 

Ar ein oder mehrfach substituiertes oder unsubstitulertes aromatischer 
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Kohlenwasserstoff mit insgesamt nicht mehr als 20 C-Atomen, 
wobei Substituenten A. Hal, OA, NA2, PA2, COOA. COA, CN, 
CONHA, NO2. =NH, =0 sein k5nnen, 
Het ein ein- oder zweikerniger gesattigter oder 
5 aromatischer Heterocyclus mit 1 bis 4 O- und/oder S-Atomen, 

der unsubstituiert oder ein-, zwei- oder dreifach durch Hal und/oder 
A, OA. COOA, COA. CN, CONHA, NA2, PA2. NO2, =NH, =0 
substituiert sein kann mit Hal F, CI, Br oder I, 
R' unabhdngig von der Stellung im MolekUl A, Ar mit 1 - 12 C-Atomen, 
10 R3 A. Ar. AAr, AArA. Het. AHet. AHetA mit 6 - 1 8 C-Atomen, 

R3' geradkettiges oder verzweigtersCycloalkyI oder CycloalkyI Uber 

eine oder zwei Alkylgruppe(n) gebunden, Ar, AAr, AArA, Het, AHet, 
AHetA mit insgesamt 4-30 -C-Atomen 
R1 und R2 unabhdngig voneinander H, CI, Br oder die Bedeutung von R3 
15 R4 H, CI, Br oder geradkettiger, verzweigter, gesSttigter, ein- oder 

mehrfach ungesattigter Ci-Cy-Alkylrest, wobei im Alkylrest ein oder 
mehrere H durch Z 
ersetzt sein konnen 
R5 A, Ar, AAr 

20 R6 und R7 H, A oder Ar, wobei H-Atome in A oder Ar durch Alkenyl- oder 

Alkinylreste substituiert sein kdnnen 
X gleich oder verschieden voneinander anionische Liganden 

und 
n 0.1.2 

25 bedeuten, auf anorganischen Oxiden unter Bildung der Verbindungen der 
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allgemeinen Formel (la - Via) 

R2 R1 R2 R1 

R4 R4 X" 

(la) (ila) 



R2 R1 R2 R1 

R3-''^N^'^'^R— Trager R3-''^S^'^'~^R — Trager 

(Ilia) (IVa) 

15 R2^ K> R^ 

R3-''^'s^'^~--R — Trager R3-''^\^'^"~^R — Trager 



10 



20 



'^'s^"^R — Trager RZ"^ 
X-^i..=^R6 X^i..: 



X^i.,=^R6 



I ^R7 '"I R7 

P(R5)3 P(R5)3 

(Va) (Via) 



worin R. R1 , R2. R3, R3', R4, R5, R6, R7 und X die oben gegebenen 
Bedeutungen annehmen kdnnen, 
25 und die dadurcli erfolgte Bereitsteliung neuer Trdgergebundenen Produlcte. 

Die Immobilisieaing der Verbindungen der allgemeinen Formein (I) bis (VI) 
erfolgt durch Reaktion der Verbindungen (I) bis (VI) mit einem 
anorganischen Metalloxld in wasserfreien. inerten, aprotischen organischen 

30 LOsungsmitteln. Bel der Reaktion entsteht als Nebenprodukt ein Alkohol 
R'OH. Die Produkte (la) bis (Via) lassen sich durch Filtration vom 
LOsungsmittel und R'OH abtrennen und kOnnen gegebenenfalls durch 
Waschen mit einem geeigneten LOsungsmlttel aufgereinigt werden. Die 
Immobilisierung kann sowohl im Batch-Verfahren als auch im . 

35 kontinuierlichen Verfahren durchgefOhrt werden. 
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Verwenden lassen sich die Verbindungen der allgemeinen Formein (la) 
und (Ha) als immobilisierte Reaktionsmedien, immobilisierte ionische 
Flussigkeiten, immobilisierte Ligand- bzw. Katalysator-Vorstufen und als 
immobilisierte Katalysatoren in organischen, metallorganischen und 

5 Obergangsmetall-katalysierten Synthesen. Die Verbindungen der 

allgemeinen Formein (Ilia) und (IVa) lassen sich als Ausgangsstoffe zur 
Herstellung immobilisierter N-heterozyklischer Carben-Metall-Komplexe 
und als immobilisierte Liganden in katalytischen Reaktionen venA^enden. 
Verwenden lassen sich die Verbindungen der allgemeinen Fonmein (Va) 

10 und (Via) als immobilisierte Katalysatoren in der organischen und 

metallorganischen Synthese. insbesondere kOnnen sie als Katalysatoren in 
C-C-Kupplungsreaktionen, Hydrienjngen und Hydroformylierung venA^endet 
werden. 

15 3. AusfQhrliche Beschreibung der Erfinduno 

Die Immobilisierung der Verbindungen der allgemeinen Formein (I) bis (VI) 
erfolgt durch Reaktion der Verbindungen (I) bis (VI) mit einem 
anorganischen Metalloxid in wasserfreien, inerten, aprotischen organischen 
20 Losungsmittein, Die Reihenfolge der Zugabe der Komponenten kann 
beliebig gewShlt werden. Die Ausgangsverbindungen konnen in einem 
geelgneten Ldsungsmittel vorgeldst bzw. suspendiert werden. 

Als LOsungsmittel werden bevorzugt halogenierte Oder reine 
25 Kohlenwasserstoffe und zyklische Ether venA^endet. Von den halogenierten 
Kohlenwasserstoffen werden bevorzugt Methylenchlorid, Chlorbenzol oder 
Trichlortoluoi venA^endet, ganz bevorzugt Methylenchlorid. Von den reinen 
Kohlenwasserstoffen werden bevorzugt Pentan, Hexan, Heptan, Oktan, 
Dekan. Benzol oder Toluol verwendet, ganz bevorzugt Heptan und Toluol. 
30 Von den zyklischen Ethem wird bevorzugt Tetrahydrofuran eingesetzt. 

Als Schutzgasatmosphdre kOnnen StickstofF oder Argon dienen. 

Die Ausgangsverbindungen der allgemeinen Formein (I) bis (VI) werden in 
35 einem 0.01 - 100-fachen Oberschuss bezQglich der aktiven OH-Gruppen 
auf der OxidoberflSche zugegeben, vorzugsweise in einem 0.1 - 50-fachen 
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Oberschuss ganz besonders bevorzugt in einem 0.5 - 10-fachen 
Oberschuss. 

Die Real^tion kann in einem Temperaturbereich von -20'*C bis + 150 ^'C, 
5 vorzugsweise von 0°C bis +120 "^C. Die Reaktionszeit betrSgt 30 IVIinuten 
bis 10 Tage, vorzugsweise 1 Stunde bis 2 Tage und ganz bevorzugt 1 
Stunde bis 1 Tag. 

Die gebildeten Produkte (ia) bis (Via) lessen sich in einfacher Welse durch 
10 Filtration abtrennen und kOnnen gegebenenfalls durch Waschen mit den 
oben genannten LOsungsmitteIn aufgereinigt und anschlieHend getrocknet 
werden. 

Die erfindungsgemaiJe Immobilisierung kann sowohl im Batch-Verfahren 
1 5 als auch Im kontinuiertichen Verfahren durchgefQhrt werden. 

Im kontinuiertichen Verfahren werden die oben beschriebenen Losungen 
der Verbindungen (I) bis (VI) durch ein monolithisches oder partikulSres 
Material gepumpt, wobei das entsprechende Material auf die 
entsprechende Reaktionstemperaturenvarmt wird. Die Losungen von (I) 
20 bis (VI) konnen hierbei gegebenenfalls im Kreislauf gefahren werden und 
somit das monolithische bzw. partikuiare Material mehrmals durchstrOmen. 
Die Flussraten kSnnen beliebig gewahit werden. AnschlieHend wird der 
funktionalisierte Trager mit den o.g. LosungsmitteIn gewaschen und in 
Anwendungsreaktionen eingesetzt. 

25 

Die Oxide kOnnen zur DurchfCihrung des erfindungsgemSRen Verfahrens 
Im Batch-Betrieb auch in feinteiliger Form mit Ldsungen der Verbindungen 
der allgemeinen Fonmeln (1) - (VI) vermischt und bei geeigneter 
Reaktionstemperatur unter SchutzgasatmosphSre umgesetzt werden. Zu 
30 diesem Zweck kdnnen die einzelnen Reaktionspartner in beliebiger 
Reihenfotge zugesetzt werden. 

. Die DurchfOhrung der Umsetzungen sowohl Im Batch-Betrieb als auch 
kontinuierlich ist an sich unkritisch. Die R6aktionen kdnnen in einfacher . 
35 Weise in Aniagen durchgefQhrt werden, in denen alle Teile und 

Vorrichtungen, die mit den Reaktionspartnern in Kontakt kommen, gegen 
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die eingeset2:ten Chemikalien inert sind und keine Korrosions- oder 
Auslaugungserscheinungen zeigen. Entscheidend ist, dass die verwendete 
Aniage temperierbar ist, eine sichere Zu- und Abfuhrung der 
Reaktionspartner und Reaktionsprodukte bietet und falls erforderlich 

5 MOglichkeiten zur intensiven Durchmischung des Reaktionsgemischs 
aufweist. Weiterhin soilte die Aniage es ermdglichen, unter 
inertgasatmophdre zu arbeiten hzw. flQchtige Substanzen sicher 
abzuleiten. Dementsprechend kdnnen die Reaktionen auch in einer 
Glasapparatur, ausgestattet mit ROhrer, Zu- und gegebenenfalls Ablauf. mit 

1 0 RUckfluHkOhler oder KondensationskUhler mit Ablauf . durchgefUhrt werden, 
wenn diese Apparatur auch die MOglichkeit zur Gberlagerung mit Inertgas 
bietet. Die Reaktionen kOnnen aber auch in einer technischen Aniage 
durchgefQhrt werden, die gegebenenfalls aus rostfreiem Stahl und anderen 
geeigneten inerten Materialien gefertigt ist und die erforderlichen 

1 5 Vorrichtungen zur Temperierung, Zu- und AbfQhrung der Edukte und 
Produkte aufweist 

Oblicherweise werden die Reaktionen im Batch-Betrieb durchgefuhrt, 
insbesondere wenn die Reaktionen langsam erfolgen. 
Wenn groHere Mengen der gewunschten Produkte der allgemeinen 
20 Formein (la) bis (Via) hergestellt werden sollen und wenn es sich bei den 
umzusetzenden Edukten urn reaktive Verbindungen handelt, kann es 
sinnvoll sein, die Reaktionen in einer entsprechenden Aniage 
durchzufuhren, die fur den kontinuierlichen Betrieb ausgelegt ist. 

25 Erfindungsgema&e Verbindungen der allgemeinen Formein (la) und (lla) 
stellen immobilisierte Imidazolium- und 4,5-Dlhydroimidazolium-Salze dar. 
in (la) liegt ein immobilisiertes 1 ,3-disubstituiertes Imidazolium-Kation mit 
einem einfach geladenem Anion und in (lla) ein immobilisiertes 1,3- 
disubstituiertes 4,5-Dihydroimidazolium-Katlon ebenfalls mit einem einfach 

30 geladenem Anion vor. 

Erfindungsgemd&e Verbindungen der allgemeinen Formein (Ilia) und (IVa) 
. stellen immobilisierte 1 ,3-disubstituierte lmidazol-2-ylidene und 
immobilisierte 1 ,3-disubstituierte lmidazolih-2-ylidene dar In (Ilia) liegt ein 
35 4,5-ungesattigter Distickstoffheterozyklus und in (IVa) ein gesattigter 
Distickstoffheterozyklus vor. Das Kohlenstoffatom in 2-Position des 
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Heterozyklus (zwischen den beiden Stickstoffatomen) ist ein zweiblndiges 
Carben-Kohienstoff-Atom mit einem freien Elektronenpaar. 

Erfindungsgemaiie Verbindungen der allgemeinen Formein (Va) und (Via) 
5 stellen immobilisierte Ruthenium-Verbindungen dar, in denen das 

Rutheniumatom in der Oxidationsstufe 2 vorliegt, an das ein neutraler N- 
Heterozykiischer-Carben-Ligand, ein neutraler Phosphan-Ligand, ein 
neutraler Alkyliden-Ligand und zwei einfach geladene Anionen gebunden 
sind. N-Heterozyklische-Carben-Llganden stehen fQr 1 ,3-disubstitulerte 
10 lmidazol-2-ytidene und 1 ,3-disubstltuierte lnnidazolin-2-ylidene, die sich 

vom Imldazol bzw. 4,5-Dihydroimldazol als GrundkOrper ableiten. In beiden 
Ligandtypen Ist das Kohienstoffatom zwischen den beiden 
Stickstoffatomen des Heterozyklus ein Carben-Kohlenstoffatom. welches 
mittels des freien Elektronenpaars koordinativ an das Rutheniumatom 
1 5 gebunden ist. Auch der Alkyliden-Ligand enthdit ein Carben- 

Kohlenstoffatome, welches an das Ruthenium-Zentrum gebunden ist. 

Die Anbindung der Verbindungen (la) bis (Via) an die Trageroberfiache 
erfolgt Qber einen Spacer R, der dem Kohlenwasserstoffrest R entspricht, 
20 uber welchen die SiR'n(OR')3.n Gruppe der Verbindungen der allgemeinen 
Formein (I) bis (VI) mit dem Stickstoff-Atom des Heterozyklus verbunden 
ist. Der Spacer R hat dementsprechend die gleichen Bedeutungen wie 
dieser Kohlenwasserstoffrest. 

25 R' in der SiR'„(OR')34v-Einheit ist ein Kohlenwasserstoff-Rest, wobei n = 0, 
1 Oder 2 sein kann. bevorzugt 0 und 1 und ganz bevorzugt 0. Dieser 
Kohlenwasserstoffrest R' kann unabhangig von der Stellung im MolekQI 
unterschiedliche Bedeutungen annehmen und geradkettig, unverzweigt 
(linear), verzweigt, gesdttigt. ein- Oder mehrfach ungesattigt. zyklisch (A), 

30 aromatisch (Ar) oder alkylaromatisch (AAr, AarA), gegebenenfalls ein- oder 
mehrfach substituiert sein. 

A und Ar kOnnen dabei alle im folgenden gegebenen Bedeutungen 
annehmen. 

35 Bevorzugt ist R' ein geradkettiger, unverzweigter (linearer), verzweigter, 
gesattigter, ein- oder mehrfach ungesattigter, oder zyklischer gesattigter 
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Oder ein- Oder mehrfach ungesattigter, Alkyl-Rest mit 1 - 12 C-Atomen. 
Besonders bevorzugt ist R' ein geradkettiger oder verzweigter gesattigter 
Alkylrest mit 1 - 7 C-Atomen, also eine Untergruppe aus der Alkylgruppe A, 
die im folgenden noch naiier definiert wird. 

5 

R' kann also bevorzugt die Bedeutungen 

Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl. Butyl, i-Butyl, seo-Butyl, tert.-Butyl, Pentyl, 1- 
. 2- Oder 3-Methylbutyl (-C5H10-), 1 ,1- . 1 ,2- oder 2,2-Dimethylpropyl (- 
C5H10-). 1-Ethylpropyl (-C5H10-). Hexyl (-CeHia-). 1- , 2- , 3- oder 
1 0 4-Methylpentyl (-CeHia-). 1 .1 - , 1 .2- , 1 ,3- , 2,2- . 2,3- oder 
3,3-Dlmethylbutyl (-C6H12-). 1 - oder 2-Ethylbutyl (-CeHia-), 
1-Ethyl-1-methylpropyl (-C6H12-). 1-Ethyl-2-methylpropyl (-C6H12-). 
1.1,2- Oder 1,2,2-Trimethylpropyl (-C6H12-). Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, 
Undecyl oder Dodecyl annehmen. 

15 

Ganz besonders bevorzugt ist R' ein Ci-C4-Alkylrest aus der Gruppe 
Methyl, Ethyl, Propyl, l-Propyl, Butyl, i-Butyl, sec-Butyl und tert.-Butyl. 



In SiR'n(OR*)n-3 kann R' aber auch 
20 Alkenyl Vinyl, Propenyl, 1,2-Propadienyl, Butenyl, Butadienyl, 

Pentenyl, 1,2-, 1,4-.1,3-Pentadienyl, 2,3-Dimethyl-2-butenyl, 
Hexenyl. 1,5-Hexadienyl, 2-Methyl-1 ,3-butdienyl, 2,3- 
Dimethyl-1 ,3-butadienyl, Isopentenyl, 
Cycloalkenyl Cyclopropenyl, Cyclobutenyl, Cyclopentenyl, 
25 Cyclopentadienyl und Methylcyclopentadienyl 

und 

Alkinyl Ethinyl, 1 ,2-Propinyl, 2-Butlnyl, 1 ,3-Butadiinyl Pentinyl oder 

Hexinyl 
bedeuten. 

30 

Je gr&Her die Zahl der Alkoxy-Reste In der SiR'n(OR')3^-Gruppe ist und 
damit je kleiner n ist, desto grSQer kann die Anzahi der kovalenten 
. Bindungen zwischen dem Metaitoxid und den Verbindungen der 
allgemeinen Formein (I) und (II) nach der Immobilisierung sein. 
35 Die SiR'n(OR')3H, Gruppe ist Qber einen Kohlenwasseretoffrest R mit dem 
Stickstoff-Atom des Heterozyklus verbunden. 
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Der Kohlenwasserstoffrest R ist bevorzugt ein Rest mit 1-30 C-Atomen. 
Dieser Kohlenwasserstoffrest kann geradkettig, unverzweigt (linear), 
verzweigt, gesattigt, ein- oder mehrfacii ungesattigt, zykllsch (A), oder 
aromatisch (Ar), fieterozyklisch oder herteroaromatisch (Het) und. 
5 gegebenenfalls ein- oder mehrfach substituiert sein. 

Der Kohlenwasserstoffrest R kann ein Rest A, Ar, A-Ar, A-Ar-A, Het, A-Het, 
A-Het-A sein, wobel jeweils die Gruppen A, Ar und Het die im folgenden 
gegebenen Bedeutungen anriehmen kdnnen. Bevorzugt Ist R ein Rest A, 
10 Ar, A-Ar. A-Ar-A mit nicht mehr als 20 C-Atomen. 

A geradkettiger, unverzweigter (llnearer), verzweigter, gesdttigter, eln- 
oder mehrfach ungesattigter oder zyklischer Alkylrest A mit 1 . 2, 3. 4. 

5, 6, 7. 8. 9. 10. 11. 12, 13, 14, 15. 16. 17. 18, 19. 20, 21, 22. 23. 24, 
15 25. 26. 27, 28, 29, Oder 30 C-Atomen. vorzugsweise mit 1 , 2, 3, 4, 5, 

6, 7, 8. 9, 10, 1 1 Oder 12 C-Atomen. 

A ist bevorzugt ein geradkettiger oder verzweigter, gesattigter C1-C12- 
Alkyirest, oder ein CycloalkyI mit 3 - 10 C-Atomen oder eine uber eine oder 
20 zwei Alkylgruppe(n) gebundenes C4-C2o-Cycloalkyl. 

Alkylen hat die gleichen Bedeutungen wie fQr A angegeben, mit der 
Ma&gabe, daH eine weitere Bindung vom AikyI zum ndchsten 
Bindungsnachbarn geknUpft ist. 

25 

A ist beispielsweise eine Alkylengruppe ausgewdhit aus der Gruppe 
Methylen (-CH2-), Ethyl (-C2H4-), Propyl (-C3H6-), Isopropyl (-C3H6-), 
Butyl (-C4H8-), Isobutyl (-C4H8-), sek.-Butyl (-C4H8-) oder tert.-Butyl 
(-C4H8-), femer auch Pentyl (-CsHio-), 1-. 2- oder 3-Methylbutyl 

30 (-C5H10-), 1 ,1- , 1 ,2- Oder 2,2-Dlmethylpropyl (-C5H10-), 1-Ethylpropyl 

(-CsHio-), Hexyl (-C6H12-), 1- , 2- , 3- oder 4-Methylpenty! (-C6H12-), 
1 ,1- . 1.2- , 1 ,3- . 2.2- . 2,3- Oder 3.3-Dlmethylbutyl (-CeHia-). 1- oder 
2-Ethylbutyl (-C6H12-). 1 -Ethyl-1 -methylpropyl (-C6H12-). 1 -Ethyl-2- 
methylpropyl (-C6H12-), 1,1,2- oder 1 ;2,2-Trimethylpropyl (-CeHia-), 

35 Heptyl. Octyl, Nonyi. Decyl, Undecyt oder Dodecyl sein. 
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A kann auch eine Cycloalkylengruppe mit 3-30 C-Atomen sein, vorzugs- 
weise C3-C9-CycIoalkylen. Hierin kann CykloalkyI gesattigt, ungesdttigt. 
gegebenenfalls uber eine Oder zwei Alkylgmppen im Molekul an den 
Imidazolstickstoff und die SiR'n(OR*)n.3-Gruppe gebunden sein. Auch kann 
5 bzw. konnen ein Oder mehrere H-Atome(e) durch andere Substituenten in 
der Cycloalkylengaippe ersetzt sein. 

Cycloalkyl bedeutet vorzugsweise Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cylopentyl. 
Cyclohexyi. Methylcyclopentyl, Cycloheptyl, Methylcyclohexyl, Cyclooktyl, 
3-Menthyl Oder Campher-10-yl (bicyclisches Terpen), Dekalin, Bicyclo- 
10 heptan, wobei diese Gruppen Uber ein Oder zwei Alkylgruppen im MolekQi 
an den Imidazolstickstoff und die SiRn(OR')n^-Gruppe gebunden sein 
kOnnen. 

In diesem Fall bedeutet Cycloalkyl bevorzugt 1,2-Cyclopropyl, 1,2- Oder 
1 ,3-Cyclobutyl, 1 ,2- Oder 1 .3-Cyclopentyl. 1 ,2- , 1 ,3- Oder 1 ,4-Cyclohexyl, 
1 5 femer 1 ,2- , 1 ,3- oder 1 ,4-Cycloheptyl. Die genannten Gruppen kOnnen 
aber auch als R3 in substituierter oder unsubstituierter Form an den 
zweiten Imidazolstickstoff gebunden sein. 

A kann auch eine ungesattigte Alkenyl- oder Alkinyl-Gruppe mit 2 - 20 C- 
20 Atomen sein, die sowohl an den Imidazol-Stickstoff oder einen Imidazol- 
Kohlenstoff als auch an die SiR n(OR')n.3-Gruppe gebunden sein kann. 

Alkenyl-Gruppen konnen geradkettig, verzweigte oder zyklische C2-C30- 
Alkenyle sein, vorzugsweise geradkettige, verzweigte zyklische C2-C9- 
25 Alkenyle, besonders bevorzugt geradkettige oder verzweigte C2-C6- 

Alkenyle aus der Gruppe Vinyl, Propenyl, Butenyl, Pentenyl oder HexenyL 

Cycloalkenyl-Gruppen kdnnen geradkettig oder verzweigte C3-C30-Cyclo- 
alkenyle sein, vorzugsweise C3-C9-Cycloalkenyle, besonders bevorzugt 
30 C3-C6-Cyclodlkenyle aus der Gruppe Cyciopropenyl, Cyclobutenyl, 

Cyclopentenyl, Cyclohexyi, Cyclopentadienyl und Methylcyclopentadienyi. 

. Alkinyl-Gruppen kdnnen geradkettig oder verzweigte C2-C30-Alkinyle sein, 
vorzugsweise geradkettige oder verzweigte C2-C9-Alkinyle, besonders 
35 bevorzugt geradkettige oder verzweigte C2-C6-Alkinyle aus der Gruppe 
Ethinyl, Propinyl, Butinyl, Pentinyl oder Hexinyl. 
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Sind Alkenyl, Cycloalkenyl Oder Alkinyl Bestandteil des Kohlenwasser- 
stoffrests R, weisen sle selbstverstSndlich die gleichen Bedeutungen auf 
mit der Mafigabe, da(i eine weltere Bindung vom Alkenyl oder vom Alkinyl 
zum nachsten Bindungsnachbarn im Molekul geknupft ist 

5 

Ar ist ein ein- Oder mehrkerniger aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 6 
- 30 C-Atomen, der ein oder mehrfach substituiert oder unsubstituiert sein 
kann. 

10 Ar Ist bevorzugt ein ein* oder mehrfach substituiertes Phenyl oder 

Naphthyl, wobei Substituenten die Bedeutungen von A annehmen kdnnen 
und Ar Insgesamt nicht mehr als 20 C-Atome besltzt. 

Arylgruppen kOnnen bevorzugt Ce-Cio-Aryle sein, vorzugsweise Phenyl 
1 5 Oder Naphthyl. Alkylaryle kdnnen Cy-Cis-Alkylaryle sein. vorzugsweise 
Toluyl Oder MesityL 

Bevorzugt bedeutet 

Ar substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl, Naphthyl, Anthryl, 
20 Phenanthryl, welches durch A, OA, CO-AOH, COOH. COOA, Fluor. 

Chlor, Brom, lod, Hydroxy. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy, 
Pentyloxy, Hexyloxy, Nitro, Cyan, Formyl, Acetyl, Propionyl, 
Trifluormethyl, Amino, Methylamino. Ethylamino, Dimethylamino, 
Diethylamino, Benzyloxy. Sulfonamido, Methylthio, Methylsulfinyl. 
25 Methylsulfonyl, Methylsulfonamido, Ethylsulfonamido, 

Propylsulfonamido, Butylsulfonamido, Dimethylsulfonamido, 
Phenylsulfonamido. Carboxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl. 
Aminocarbonyl mono-, di- oder trisubstituiert sein kann, 
wobei Ar nicht 

30 mehr als 20 C-Atome aulweist. wenn es durch A substituiert ist 

und/oder an A gebunden ist 

, Vorzugsweise bedeutet 

Ar unsubstituiertes. ein- oder mehrfach substituiertes Phenyl. 
35 und im einzelnen bevorzugt Phenyl, o-, m- oder p-Tolyl, o-, m- oder p- 

Ethylphenyl. o-, m- oder p-Propylphenyl, o-. m- oder p- 
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Isopropylphenyl, o, m- Oder p-tert.-Butylphenyl 
0-, m- Oder p-Cyanphenyl, o-, m- oder p-Methoxyphenyl, o-, m- oder 
p-Ethoxyphenyl, o-, m- oder p-Fluorphenyl, o-, m- oder p-Bromphenyl, 
0-, m- Oder p- Chlorphenyl, o-, m- oder p-Methylthiophenyl, o-, m- 
5 Oder p-Methylsulfinylphenyl, o-. m- oder p-Methylsulfonylphenyl, o-, 

m- Oder p-Aminophenyl, o-, m- oder p-Methylamlnophenyl, o-, m- oder 
p-Dimethylaminophenyl, o-, m- oder p-Nitrophenyl, 

2.3- , 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4- oder 3.5-Difluorphenyl, 2.3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-. 

3.4- Oder 3.6-Dlchlorphenyl, 2.3-, 2,4-, 2.5-, 2,6-, 3,4- oder 3.5- 
10 Dibromphenyl, 

2- Chlor-3-methyl-, 2-Chlor-4-methyl-. 2-Chlor-5-methyl-. 2-Chlor-6- 
methyl-, 2-Methyl-3-chlor-. 2-Methyl-4-chlor-. 2-Methyl-5-chlor-. 2- 
Methyl-6-chlor-, 3-ChIor-4-methyl-, 3-Chlor-5-methyl- oder 3-Methyl-4- 
chlorphenyl, 2-Brom-3-methyl-, 2-Brom-4-methyl-, 2-Brom-5-methyl-, 

1 5 2-Brom-6-methyl-, 2-Methyl-3-brom-, 2-Methyl-4-brom-, 2-Methyl-5- 

brom-, 2-Methyl-6-brom-, 3-Brom-4-methyl-. 3-Brom-5-methyl- oder 

3- MethyI-4-bromphenyl, 2,4- oder 2,5-Dinitrophenyl. 2.5- Oder 3,4- 
Dlmethoxyphenyl, 2,3.4-. 2,3.5-, 2.3,6-, 2,4.6- Oder 3,4.5- 
Trichlorphenyl, 2,4,6-Tri-tert-ButyIphenyl, 2.5-Dimethylphenyl, 4- 

20 lodphenyl, 4-Fluor-3-chlorphenyl, 4-Fluor-3.5-dimethylphenyl, 2-Fluor- 

4- bromphenyl, 2,5-Difluor-4-bromphenyl, 2.4-Dichlor-5-methylphenyl. 
3-Brom-6-methoxyphenyl, 3-Chlor-6-methoxyphenyl. 2-Methoxy-5- 
methylphenyl. 2,4,6-Triisopropylphenyl, 

1,3-Benzodioxol-5-yl. 1 ,4-Benzodioxan-6-yl, Ben20thiadiazol-5-yl oder 
25 Benzoxadiazol-5-yl, 
Naphthyl. 

Arylen hat die gleichen Bedeutungen wie fQr Ar angegeben. mit der 
Madgabe. dad eine weitere Bindung vom aromatischen System zum 
30 nachsten Bindungsnachbam geknQpft ist. 

Im einzelnen kann die mit Het bezeichnete Gruppe folgende Bedeutungen 
■ annehmen: 

35 Het ein ein- oder zweil<emiger gesSttigter, unges3ttigter oder aromatischer 
Heterocyclus mit 1 bis 4 N-. O- und/oder S-Atomen, der unsubstituiert 
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oder ein-, zwei- oder dreifach durch Hal und/oder A, OA, CO-AOH, 
COOH. COOA. COA, OH, ON, CONHA. NO2. =NH, =0 substituiert 
sein kann. mit Hal F, CI, Br oder I. 

5 Bevorzugt bedeutet 

Het unsubstltuiertes oder ein- oder zweifach durch Hal und/oder A 

substituiertes Chromen-2-on-yl, Pyrrolyl, Imldazolyl.Pyridyl, Pyrimidyl, 
PIperidinyl, 1-Methyl-piperidinyl, Indolyl, Thiopenyl, Furyl, Imidazolyl, 
Pyrazolyl Oxazolyl, Isoxazolyl Thiazolyl, Isothiazolyl, Triazolyl, Thienyl, 

10 Tetrazolyl, Oxadlazolyl, Thiadiazolyl, Thiopyranyl, Pyridazinyl, Pyrazyl, 

Benzofuryl, Benzothienyl. Indolyl, [2,1,3]-Benzothladiazolyl, 
Benzimldazolyl, Benzopyrazolyl, Benzoxazolyl. Benzisoxazolyl, 
Benzthlazolyl, Benzisothiazolyl, Benz-2,1,3-oxadiazolyl, Chinolyl, 
Isochlnolyl, Cinnolinyl, 

15 wobel Substituenten A, OA, CO-AOH, COOH, COOA, Fluor, Chlor, 

Brom, lod sein kdnnen 
Het besonders bevorzugt 2- oder 3-Furyl, 2- oder 3-Thlenyl, ^', 2- oder 

3- Pyrrolyl, 1-, 2, 4- oder 5-lmidazolyl, 1-, 3-, 4- oder 5-Pyrazolyl, 2-, 

4- Oder 5-Oxazolyl, 3-, 4- oder 5-lsoxazolyl, 2-, 4- oder 5-Thiazolyl, 
20 3-, 4- Oder 5-lsothiazolyl, 2-, 3- oder 4-Pyridyl, 1-MethyI-piperidin-4- 

yl Oder Piperidin-4-yl.2-, 4-, 5- oder 6-Pyrlmldinyl, weiterhin 
bevorzugt 1,2,3-Triazol-1-, -4- oder-5-yl, 1,2,4-Triazol-1-, -3- oder 

5- yl, 1-oder 5-Tetrazolyl, 1,2,3-Oxadiazol-4- oder-5-yl, 1,2,4- 
Oxadiazol-3- Oder -5-yl. 1 ,3,4-Thiadiazol-2- Oder -5-yl, 1,2,4- 

25 ThiadiazoI-3- oder -5-yl, 1 ,2,3-Thiadiazol-4- oder -5-yl, 2-, 3-, 4-, 5- 

oder 6-2H-Thiopyranyl, 2-, 3- oder 4-4-H-Thlopyranyl, 3- oder 4- 
Pyridazinyl, Pyrazinyl, 2-, 3-. 4-, 5- 6- oder 7-Benzofuryl, 2-, 3-, 4-, 

5- , 6- Oder 7-Benzothienyl, 1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- oder 7-lndolyl, 1-. 2-, 
4- Oder 5-Benzimidazoiyl. 1-, 3-, 4-. 5-. 6- oder 7-Benzopyrazolyl, 2- 

30 , 4-, 5-, 6- Oder 7-Benzoxazolyl, 3-, 4-, 5-, 6- oder 7- 

Benzisoxazolyl, 2-, 4-, 5-, 6- oder 7-Benzthiazolyl, 2-, 4-. 5-, 6- oder 
7-Benzisothiazolyl, 4-, 5^, 6- oder 7-Benz-2,1,3-oxadiazolyl, 2-, 3-, 
4-, 5-, 6-, 7- Oder 8-Chinolyl, 1-, 3-. 4-, 5-, 6-. 7- oder 8-lsochinolyl, 
3-. 4-, 5-. 6-. 7- Oder 8-Cinnollnyl, 2-. 4-, 5-, 6-, 7- oder 8-, 

35 Chinazollnyl, 4- oder 5-lsolndolyl. 5- oder 6-Chlnoxalinyl, 2-, 3-. 5-, 

6- , 7- Oder 8-2H-Benzo[1.4]oxazlnyl, welter bevorzugt 1,3-Benzo- 
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dloxol-5-yl, 1 ,4-Benzodloxan-6-yl, 2,1 ,3-Ben20thiadia2ol-4- Oder -5- 
yl, 2,1,3-Benzoxadiazol-5-'yl Oder Chromenyl. 

Die heterocyclischen Reste konnen auch teilweise Oder vollstandig hydriert 
5 sein und die folgenden Bedeutungen annehmen: 

Het 2,3-Dihydro-2-, -3-. -4- oder -5-furyl, 2.5-Dihydro-2-, -3-, -4- oder 5- 
furyl, Tetrahydro-2- oder-3-furyl, 1,3-Dioxolan-4-yl, Tetrahydro-2- 
oder -3-thienyl, 2.3-Dihydro-1-, -2-, -3-, -4- oder -5-pyrrolyl, 2,5- 
Dihydro-1-, -2-, -3-, -4- oder-5-pyrrolyl, 1-, 2- oder 3-Pyrrolidinyl, 
10 Tetrahydro-1-, -2- oder -4Hmidazolyl, 2,3-Dihydro-1-, -2-. -3-, -4- oder 

-5-pyrazolyl, Tetrahydro-1-, -3- oder -4-pyrazolyl, 1 ,4-Dihydro-1-, -2-, - 

3- Oder -4-pyridyl. 1 ,2.3,4-Tetrahydro-1-. -2-, -3-, -4-. -5- oder -6- 
pyridyl, 1-, 2-, 3- oder 4-Piperldlnyl, 2-, 3- oder 4-Morpholinyl, 
Tetrahydro-2-, -3- oder -4-pyranyl, 1 ,4-DioxanyK 1 .3-Dioxan-2-, -4- 

1 5 Oder -5-yl, Hexahydro-1 -3- oder -4-pyridazinyl, Hexahydro-1 -2-, - 

4- oder-5-pyrimidinyl, 1-, 2- Oder 3-Piperazinyl, 1,2,3,4-Tetrahydro-1-. 
-2-, -3-, -4-, -5-, -6-, -7- Oder -8-chinolyl, 1,2,3,4-Tetrahydro-i-,-2-,-3-, - 
4-, -5-, -6-, -7- Oder -8-isochinolyl, 2-, 3-, 5-, 6-, 7- oder 8- 3,4-Dihydro- 
2H-benzo[1 ,4]oxazinyl, weiter bevorzugt 2,3-Methylendioxyphenyl, 

20 3.4-Methylendioxyphenyl, 2,3-Ethylendioxyphenyl, 3,4- 

Ethylendioxyphenyl, 3,4-(Difluormethylendioxy)-phenyl, 2,3-Dihydro- 
benzofuran-5- oder 6-yl, 2.3-(2-Oxo-methylendioxy)-phenyl oder auch 
3,4-Dihydro-2H-1 ,5-benzodioxepin-6- oder -7-yl, ferner bevorzugt 2.3- 
Dihydrobenzofuranyl oder 2i3-Dihydro-2-oxo-furanyL 
25 HeterocycIoall<ylen bzw. Heterocycloarylen hat die gleichen Bedeutungen 
wie fur Het angegeben, mit der MaRgabe, daR eine weitere Bindung vom 
heterozykiischen System zum nachsten Bindungsnachbarn geknupft ist. 

Heterocycloalkylen bedeutet vorzugsweise 1.2-, 2,3- oder 1 ,3-Pyrrolidinyl, 
30 1 ,2-, 2,4-. 4,5- Oder 1 ,5-lmidazoIidinyl, 1 ,2-. 2,3-, oder 1 ,3-Pyrazondinyl, 
2.3-, 3,4-. 4,5- Oder 2,5-Oxazolldinyl, 1 ,2-, 2,3-, 3,4- oder 1 ,4- Isox- 
azolidinyl, 2,3-, 3,4-, 4,5- oder 2,5-ThiazoHdinyl, 2.3-, 3,4-. 4,5- oder 2,5- 
Isothiazolidinyl, 1,2-, 2.3-, 3.4- oder 1,4-Piperidinyl, 1.4- oder 1.2- 
Piperazinyl, weiterhin bevorzugt 1 ,2,3-Tetrahydro-triazol-1 ,2- oder -1 ,4-yl, 
35 1 ,2,4-Tetrahydro-triazol-1 ,2- oder 3,5-yl, 1 .2- oder 2,5-Tetrahydro-tetrazolyl. 
1 ,2,3-Tetrahydro-oxadiazol-2.3-, -3,4-. -4.5- oder -1 ,5-yl. 1 .2.4-Tetrahydro- 



wo 2005/016S24 



-19- 



PCT/EP2004/007939 



oxadiazol-2.3-, -3,4- oder-4,5-yl, 1,3,4-Tetrahydro-thiacliazol-2,3-. -3.4-, - 
4,5- Oder -1 ,5-yl, 1,2,4-tetrahydro-thiadiazol-2,3-, -3,4-, -4,5- Oder -1 .5-yl, 
1 ,2.3-Thiad 13201-2,3-, -3,4-, -4,5- Oder -1 ,5-yl, 2,3- oder 3,4-Morpholinyl, 
2,3-, 3,4- Oder 2,4-Thiomorpholinyl. 

5 

Der Kohlenwasserstoffrest R ist ganz besonders bevorzugt eine Gruppe 
mit nicht mehr als 20 C-Atomen und nimmt Bedeutungen an, ausgewahit 
aus Verbindungen, welche zu den Ci-Ci2-Alkylenen,C3-Cio-Cycloalkylenen, 
bzw. uber eine oder zwei Alkylgruppe(n) gebundenen 

1 0 C4-C2o-Cycloalkylenen, Ce-Cu-Arylenen oder den Cy-Cao-Alkylarylenen 
zdhlen und davon insbesondere bevorzugt eine Ci-C4-Aikylen-Kette aus 
der Reihe Methyien. Ethylen, Propylen und Butylen bzw. eine Ce-Ce-Arylen- 
Kette aus der Reihe -C6H4- und -CeHalVlea- bzw. eine Cy-Cg-Alkylaryl-Kette 
aus der Reihe -CH2C6H4-, -CH2C6H2Me2-, -CH2C8H4CH2- und - 

15 CH2C6H2Me2CH2-. 

R3 ist ein Kohlenwasserstoff-Rest, der alle Bedeutungen von A, Ar, AAr, 
AArA, Het, AHet, AHetA annehmen kann, in dem H-Atome durch 
funktioneile Gruppen Z ersetzt sein k6nnen. DIeser Kohlenwasserstoff-Rest 

20 kann geradkettig, unverzweigt (linear), verzweigt, gesattigt, eIn- oder 

mehrfach ungesattigt, zyklisch (A), oder aromatisch (Ar), heterozyklisch 
Oder herteroaromatlsch (Het) und gegebenenfalls ein- oder mehrfach 
substituiert sein. Insbesondere handelt es sich bei dem 
Kohlenwasserstoffrest R3 um einen Rest, der sich stabilisierend auf die 

25 Carbenfunktion der Verbindungen der allgemeinen Formein (I) und (II) 
auswirkt. H-Atome in R3 kOnnen durch funktioneile Gmppen Z, wie im 
folgenden definiert, ersetzt sein. 

Bevorzugt ist R3 ein aliphatischer. aromatischer oder heteroaromatischer 
Kohlenwasserstoffrest, und zwar wie oben beschrieben, ein aliphatischer 

30 Rest A, ein aromatischer Kohienwasserstoff Ar aus den oben aufgezdhlten 
Gruppen oder ein heterozyklischer Substituent Het wie oben definiert. 
Ganz bevorzugt ist R3 ein ailphatischer.d. h. ein geradkettiger, 
unverzweigter (linearer), verzweigter, gesSttigter, ein- oder mehrfach 
ungesSttigter, oder ein zyklischer aliphatischer oder aromatischer 

35 Kohlenwasserstoffrest mit 1 - 18 C-Atomen. Aus dieser Gruppe von 

Verbindungen erwiesen sich die Reste Phenyl, Toloyl. 2,6-Dimethylphenyl, 
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Mesityl, 2,6-Dilsopropylphenyl, 2,4,6-Trilsopropylphenyl oder Cyclohexyl als 
besonders geeignet und fuhrten zu besonders vorteilhaften Eigenschaften 
der hergestellten Verbindungen. 

5 R1 und R2 kdnnen unabhangig voneinander H sein oder alle Bedeutungen 
von Hal, A , Ar und AAr, wie oben angegeben, annehmen, wobei In A und 
Ar H-Atome durch funktionelle Gaippen Z ersetzt seln kSnnen, und Hal F, 
CI, Br Oder I bedeuten konnen. Besonders bevorzugt nehmen R1 und R2 
die Bedeutungen von R3 an oder bedeuten H, CI oder Br. Insbesondere 

10 bevorzugt bedeuten R1 und R2 unabhdngig voneinander H, CI, Br, 

geradkettiger, verzweigter, gesattigter. ein- oder mehrfach ungesdttigter Cr 
C7-Alkyirest, wobei im Alkylrest ein oder mehrere H durch Z ersetzt sein 
konnen. 

15 Wie bereits beschrieben kdnnen in alien Kohlenwasserstoff-Resten R. R1 , 
R2 und R3, insbesondere aber in R3. H-Atome durch funktionelle Gruppen 
Z ersetzt sein und N-. P-, O- oder S-Atome tragen. Es kOnnen Gmppen 
sein, die eine oder mehrere Alkohol-, Aldehyd-. Carbonsdure-, Amin-, 
Amid-. Imid-, Phosphin-, Ether- oderThioether-Funktion bes'rtzen, d. h. sie 

20 kOnnen u. a. Reste mit den Bedeutungen OA, NHA, NAA', PAA", CN, NO2, 
SA. SOA, SO2A Oder SOaAr, sein, wobei A. A' und A" unabhangig 
voneinander die Bedeutungen von A gemdH der gegebenen Definition 
annehmen konnen, Sie konnen Gruppen sein, die eine oder mehrere 
Alkohol- (OA), Aldehyd-, CarbonsSure-, Amin-, Amid-, Imid-, Phosphin-, 

25 Ether- oder Thioether-Funktionen besitzen. Bevorzugt hat eine Gruppe Z 
die Bedeutung OA. NHA. NAA' und PAA'. 

R1 und R2 kOnnen daher z.B. auch SO3H, F. CI, ein Hydroxyl, Alkanoyl- 
oder Cycloalkanoyl-Rest sein. 
30 R1 , R2 Oder R2 kOnnen Methoxy, Ethoxy, Proplonyl, Butyryl, PentanoyI, 
Hexanoyl. Heptanoyl. OctanoyI, Nonanoyt. Decanoyl. Undecanoyl. 
DodecanoyI, Tridecanoyl. TetradecanoyI, Pentadecanoyi. Hexadecanoyl. 
■ HeptadecanoyI oder OctadecanoyI bedeuten. 

35 R1 , R2 und R3 kSnnen auch Acylreste sein. Vorzugswelse kOnnen R1 , R2. 
und R3 Acylreste mit 1 , 2. 3. 4, 5. 6. 7. 8. 9. oder 10 C-Atomen sein und 



wo 2005/016524 



-21 - 



PCT/EP2004/007939 



z.B. Formyl, Acetyl. Proplonyl, Butyryl, Trifluoracetyl oder Benzoyl Oder 
NaphthoyI bedeuten. Weiterhin konnen R1, R2, und R3 Amino, 
Methylamino, Dimethylamino, Methylthio, Methylsulfinyl, Methylsulfonyl 
Oder Phenylsulfonyl-Gruppen sein. 

5 

Es kQnnen auch in den Resten R1, R2 und R3 in AlkyI, Alkylen, CycloalkyI, 
Cycloalkylen, AlkanoyI und CycloalkanoyI jeweils eine, zwei- oder drei 
Methylengruppen durch N, O und/oder S ersetzt sein. 

10 Eine Kohlenwasserstoff-Gruppe In R1 , R2 und R3 kann also die 

Bedeutungen von A, Ar oder AAr annehmen und eine AlkyI-, Alkenyl-, Aryl-, 
Alkylaryl- oder Alkinylgruppe wie oben deflniert sein, worin ein oder 
mehrere H-Atome durch oben genannte funktionelle Gruppen Z ersetzt 
sein kdnnen. 

15 

R3' ist ein zyklischer Kohienwasserstoff, der sich stablHsierend auf die 
Verbindungen der allgemelnen Formein (I) und (II) im Vergleich zum Stand 
der Technik auswirkt. H-Atome in R3' kdnnen durch funktionelle Gmppen Z 
ersetzt sein. 

20 Bevorzugt ist R3' ein 2:yklischer allphatischer Kohlenwasserstoffrest A, wie 
oben beschrieben, ein aromatischer Kohlenwasserstoff Ar aus den oben 
aufgezahlten Gruppen oder ein heterozyklischer Substituent Het wie oben 
definiert. Ganz bevorzugt ist R3' ein zyklischer allphatischer oder 
aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 6 - 18 C-Atomen. Aus dieser 

25 Gruppe von Verbindungen erwiesen sich die Reste Mesityl, 

Triisopropylphenyl oder Cyclohexyl als besonders geeignet und fOhrten zu 
besonders vorteilhaften Eigenschaften der hergestellten Verbindungen. 

In den Resten R3'und R4 kOnnen funktionelle Gruppen Z H-Atome 

30 ersetzen. Diese funktionellen Gruppen Z kOnnen Si-, 

P-, O- Oder S-Atome tragen und kOnnen u. a. Reste mit den 
Bedeutungen OA, NHA. NAA\ PAA". CN, NO2, SA, SOA. SO2A oder SOaAr 
sein, wobei A, A' und A" unabhSngig voneinander die Bedeutungen von A 
gemdfi der gegebenen Definition annehmien kbnnen. Sie kbnnen Gruppen 

35 sein, die eine oder mehrere Alkohol- (OA). Aldehyd-. Carbonsaure-. Amin-, 
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Amid-, Imid-. Phosphin-. Ether- oder Thioether-Funktionen besitzen. 
Bevorzugt hat eine Gruppe Z die Bedeutung OA, NHA, NAA' und PAA*. 

R4 kann daher z.B. auch SO3H, F, CI, ein Hydroxy, AlkanoyI- oder 
5 Cycloalkanoyl-Rest sein. Sie kbnnen Methoxy, Ethoxy, Propionyl, Butyryl, 
PentanoyI, HexanoyI, HeptanoyI, OctanoyI, NonanoyI, DecanoyI, 
UndecanoyI, DodecanoyI, TridecanoyI, TetradecanoyI, Pentadecanoyl. 
HexadecanoyI, Heptadecanoyi oder OctadecanoyI bedeuten. 

10 R4 kann auch ein Acylrest sein. Vorzugsweise kann R4 Acylrest mit 1, 2, 3, 
4, 5, 6, 7, 8, 9, Oder 10 C-Atomen sein und z,B. Formyl, Acetyl. Propionyl, 
Butyryl, Trifluoracetyl oder Benzoyl oder NaphthoyI bedeuten. Welterhin 
konnen R1, R2, und R4 Amino. Methylamlno. Dimethylamino, Methylthio, 
Methylsulfinyl, Methylsulfonyl oder Phenylsulfonyl-Gruppen sein. 

15 

Es kSnnen auch in den Resten R3' und R4 in AlkyI, Alkylen, CycloalkyI, 
Cycloalkylen, AlkanoyI und CycloalkanoyI jeweiis eine, zwei- oder drei 
Methyiengruppen durch N, O und/oder S ersetzt sein. 

20 Eine Kohlenwasserstoff-Gruppe in R4 kann also die Bedeutungen von A, 
Ar Oder AAr annehmen und eine AlkyI-, Alkenyl-, Aryl-, Alkylaryl- oder 
Alkinylgruppe wie oben definiert sein, worin ein oder mehrere H-Atome 
durch oben genannte funktionelle Gruppen Z ersetzt sein konnen. 

25 R4 kann H sein oder alle Bedeutungen von Hal, A , Ar und AAr, wie oben 
angegeben, annehmen, wobei in A und Ar H-Atome durch funktionelle 
Gruppen Z ersetzt sein kdnnen, und Hal F, CI, Br oder I bedeuten kOnnen. 
Bevorzugt bedeutet in R4 Hai CI oder Br. Insbesondere bevorzugt bedeutet 
R4 unabhdngig voneinander H, CI, Br, geradkettiger, verzweigter,, 

30 gesdttigter, ein- oder mehrfach ungesattigter Ci-Cr*Alkylrest, wobei im 
Aikylrest ein oder mehrere H durch Z ersetzt sein kOnnen. 

. R5 kann unabhdngig voneinander A, Ar oder AAr, wie oben definiert, 
bedeuten und insbesondere eine AikyI-, CycloalkyI oder Aryl-Gruppe mit bis 
35 zu 10 C-Atomen sein. Bevorzugt ist R5 ein Ci-Ce-AlkyI, ein Cs-Ca- 

Cycloalkyl oder ein C6-C10-Aryl und kann bevorzugt die Bedeutungen 
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Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl. Butyl, i-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, Pentyl, 1- 
. 2- Oder 3-Methylbutyl (-C5H10-), 1.1- . 1.2- oder 2,2-Dimethylpropyl (- 
C5H10-). 1-Ethylpropyl (-C5H10-). Hexyl (-CeHiz-). 1- . 2- . 3- oder 
4-Methylpentyl (-CsHiz-), 1,1- . 1.2- . 1.3- . 2,2- , 2,3- oder 

5 3,3-Dimethylbutyl (-C6H12-), 1- oder 2-Ethylbutyl (-CeHia-), 

1-Ethyl-1-methylpropyl (-C6H12-), 1-Ethyl-2-methylpropyl (-C6H12-), 
1,1,2- Oder 1 ,2,2-Trimethylpropyl (-C6Hi2-),Cylopentyl, Cyclohexyl, 
Methylcyclopentyl, Cycloheptyl, Methylcyclohexyl, Cyclooktyl, Phenyl, o-, 
m- Oder p-Tolyl, o-, m- oder p-Ethylphenyl, o-, m- oder p-Propylphenyl, o-. 

10 m- Oder p-lsopropylphenyl, o-, m- oder p-tert.-Butylphenyl 

Naphthyl, haben, Ganz bevorzugt bedeutet R5 Cyclohexyl, Cyclbpentyl, 
Isopropyl und Phenyl. 

R6 und R7 kOnnen unabh^ngig voneinander H, A oder Ar sein, wobei H- 

1 5 Atome in A oder Ar durch Alkenyl- oder Alkinylreste substltuiert sein 
kOnnen, mit nicht mehr als 30 C-Atomen. R6und R7kdnnen daher 
unabhSngIg voneinander H, Alky!-. CycloalkyI, Aryl. Alkenyl oder Alkinyl mit 
bis zu 30 C-Atomen sein. Bevorzugt sind R6 und R6 H, Ci-Cio-Alkyl, Ce- 
Cio-Aryl, Cz-Cio-Alkenyl und C2-C8-Alkinyl. Bevorzugt kOnnen R6 und R6 

20 also die Bedeutungen Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Butyl, i-Butyl, sec- 
Butyl, tert.-Butyl. Pentyl, 1-, 2- oder 3-Methylbutyl (-C5H10-), 1,1- , 1,2- oder 
2,2-Dimethylpropyl (-C5H10-), 1-Ethylpropyl (-C5H10-), Hexyl (-C6H12-), 1- , 2- 
. 3- Oder 4-Methylpentyl (-C6H12-). 1,1- . 1.2- , 1.3- , 2,2- . 2,3- oder 3,3- 
Dimethylbutyl (-C6H12-), 1- Oder 2-Ethylbutyl (-C6H12-), 1-Ethyl-1- 

25 methylpropyl (-C6H12-). 1-Ethyl-2-methylpropyl (-C6H12-), 1 .1 .2- oder 1 ,2,2- 
Trimethylpropyl (-C6H12-), Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Cyclopropenyl, 
Cyclobutenyl, Cyclopentenyl, Cyclohexyl, Cyclopentadienyl und 
Methylcyclopentadienyl, Phenyl, o-. m- oder p-Tolyl. o-. m- oder p- 
Ethylphenyl, o-, m- oder p-Propylphenyl, o-, m- oder p-lsopropylphenyl, o-, 

30 m- Oder p-tert.-Butylphenyl, Naphthyl, Vinyl, Propenyl, Butenyl, Pentenyl 
Oder Hexenyl, Ethinyl, Proplnyl, Butinyl, Pentinyl oder Hexinyl annehmen. 
Ganz bevorzugt bedeuten R6 und R7 H, Methyl. Phenyl und C2-C8- 
Alkenyle wie z.B. Vinyl,-C=CMe2 oder -C=CPh2. 

35 X ist Jewells ein einwertiges Anion, das zum Ladungsausgleich dient. Es ist 
In den Verblndungen der allgemeinen Fomneln (V) und (VI) bzw. (Va) und 
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(Via) als Ligand an ein zweifach positiv geladenes Ruthenium-Zentralatom 
gebunden ist. Je nach Elektronegativitat des Anions X kann diese Bindung 
eine koordinative Bindung, die durch freie Elektronenpaare des Anions 
ausgebildet wird, oder eine ionische Bindung sein. 



Die in den Verbindungen (I) und (II) bzw. (V) und (VI) enthaltenen Anionen 
X konnen unabhangig voneinander Halogenid (Hal) aus der Gruppe Br\ Cf 
, J' und F', Pseudohalogenid wie Cyanid (CN') und Thiocyanat (SCN'), 
Alkoxid, Aryioxid, AikyI, Aryl, Carboxyl usw. sein. Bevorzugt ist X Halogenid, 
10 ganz bevorzugt CI oder Br. 

Die Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Fomneln (V) und (VI) 
kann grundsStzlich nach zwei verschiedenen Methoden erfolgen, die im 
folgenden als Methode A und Methode B bezeichnet werden. 



Die Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formein (V) und (VI) 
kann nach Methode A durch Umsetzung von Verbindungen der 
allgemeinen Fomiel (I) bzw. (II) gemdH der Reaktionsgleichungen Gl. 1 
bzw. Gl. 2 mit einer zur Deprotonierung von (V) bzw. (VI) befdhigten Base 
20 wie Z.B. Metallalkoholate. MOR, Metallhydride, MH. Metallamide. MNH2 
Oder Ammoniak und [P(R5)3]2X2Ru=CR6R7 in wasserfreien, inerten, 
aprotischen organischen Ldsungsmittein unter Schutzgasatmosphgre 
erfolgen, Nach Abtrennung der Nebenprodukte lassen sich die 
Verbindungen der allgemeinen Formein (V) und (VI) erhalten. 

25 

Methode A 



5 



15 



GI.1 



30 




H 



* Bases 

+ (P(R5)aPC2Ru=CR6R7 



- P(R5)3 

- HBX 




R— SiR;(OR)3^ 



R6 



R7 



P(R5)3 



(I) 
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GI.2 

R2 R1 



R2. ,R1 



O . \ — / + BaseB ^ 

/7\, + [P(R5)3lX2Ru=CR6R7 R^-'^^^^R—^x^.iO^)^ 

R^.^N^N^R_SiR. (OR-)^ __ ^ J:=L=<'^^ 

H X" - HBX I 

P(R5)3 

(11) (VI) 

10 



Die Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formein (V) und (VI) 
kann nach Methods B auch durch Umsetzung von Verbindungen der 
^® allgemeinen Formel (III) bzw. (IV) analog der Reaktionsgleichungen Gl. 3 
und Gl. 4 mit [P(R5)3]2X2Ru=CR6R7 In wasserfreien. Inerten, aprotlschen 
organischen LOsungsmitteIn erfolgen. Nach Abtrennung der 
Nebenprodukte lassen sich die Verbindungen der allgemeinen Formein (I) 
und (II) erhalten. 

20 

Methode B 



61.3 



25 



30 



35 



(III) 



[P(R5)3lXgRu=CR6R7 
P(R5)3 



GI.4 

R2 



Rl 



RS-N^^N-.-.p — SiR*„(OR')3^ 



(IV) 



♦ IP(R5)3P<aRu=CR6R7 
- P(R5)3 '' " 



R3^'^Y'^"~^R— SiR'„(OR')3^ 

P(R5)3 

(V) 



R3-^'^>Y^'^^R— SIR'„(OR')>^ 

P(R5)3 

(VI) 
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Auch im Fall der Methode B erfolgt die Umsetzung unter 
Schutzgasatmosphdre. Auch hier sind Stickstoff und Argon als Schutzgase 
5 bevorzugt. Die Edukte kOnnen zur Durchfuhrung der Reaktion in 

wasserfreien, inerten, aprotischen organischen LOsungsmitteIn gelost oder 
suspendiert werden. 

Die Imidazol-Grundkorper der fQr die Synthese der als Edukte benotigten 
1 0 substituierten Imidazole fur die Herstellung der Verbindungen der 
allgemeinen Formein (I), (III) und (V) lassen sich analog der in der 
Patentschrift US-A-6,1 77,575 beschriebenen Synthesemethode gema& der 
folgenden allgemeinen Reaktionsgleichung herstellen: 

15 R2 Ri o ^ 

>--\ + R2-NH2 + NH.CHaCOO + H— ^ lll^tii^ /~\ 
O O RZ^^-^^ 

H 



20 



25 



Die Synthese des GrundkQrpers der Verbindungen der allgemeinen 
Formein (II), (IV) und (VI) (substituiertes 4,5-Dihydroimidazol) kann nach 
Methoden erfolgen, welche in Tetrahedron Lett. 1980, 21, 885, Chem. Ber. 
1965,98, 1342 und in DE-A-11 89 998 beschrieben sind. 

H 



Die Herstellung der am zweiten Stickstoffatom des Imidazolrings durch 
30 Silyl-gruppen substituierten Verbindungen der allgemeinen Fonneln (I) und 
(II) kann in einfacher Weise durch Umsetzung von R3-substituiertem 
Imidazol bzw. substituiertem 4,5-Dihydroimidazol mit Chlor-. Brom- oder 
lod-haltigen Alkoxysilanen 



35 



Hal-R-SiR'„(OR')3* 
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10 



15 



20 



25 



ohne Zugabe eines weiteren LOsemittels unter SchutzgasatmosphSre 
erfolgen. Es ist aber auch mOgiich. die Reaktion in einem inerten 
aprotischen organisclien LOsungsmittel durchzufuhren. 



Je nacli Real<tivitat des eingesetzten Imidazols der allgemeinen Formein 
erfolgt die Real<tion unter Einhaltung der Reaktionstemperatur innerhalb 
kurzer Zeit oder erfordert mehrere Tage. Die Reaktionstemperatur liegt 
dabei in einem Bereicli von 20 bis + 200 °C, vorzugsweise von 20 bis 
1 00 "C und ganz bevorzugt zwischen 60 und 100 'C. Die gebildeten 
Produkte (i) und (II) lessen sich nach Beendigung der Reaktion als stabile 
Substanzen nach bekannten Methoden rein isolieren und nach Methode A 
zu den Verbindungen der allgemeinen Fonnnein (V) und (VI) 
weiterverarbeiten oder auf einem Trdger immobilisieren. 

Die Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Fonmein (III) und (IV) 
erfolgt durch Umsetzung der Alkoxysilyl-funktionallsierten 
Imidazoliumsalzen (I) bzw. Alkoxysilyl-funktionallsierten 4.5- 
Dihydroimidazolium-Salze (II) mit einer geeigneten Base In wasserfreien. 
inerten, aprotischen organischen Ldsungsmittein unter 
Schutzgasatmosphdre. 




X- R4 SiR'„(OR')3^ 
(1) 





35 
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R2^^ ^R3 * MOR, -MHal, >ROH ^ R2 R3 

R^^N@N_R_SiR.^(OR')3^ Oder ri^N^N-^r.sjr.^^Or.,^ 

Hal ^ , ^ ^ 



R2 R3 

+ MH _ / \ 

1 0 R1 -^^^"^"^R-SiR'^COROa^ -MHal. -H2 ^ R1 '"'^^'^^R-SiR*„(0R')3^ 





(VI) 

AT 

R2 R3 -ROH 

y .^^^^+ROH 

H OR 



Diese Umsetzung kann gegebenenfalls direkt nach der Herstellung der 
20 Imidazoliumsalzen (I) bzw. 4,5-Dihydrolmidazolium-Salze (II) ohne 

vorherige Aufreinigung erfolgen. Fur diese Umsetzung geeignete Basen 
sind Metallalkoholate der allgemeinen Forme! MOR Oder Basen 
ausgewahit aus der Gruppe der Metallhydride, MH, Metallamide, MNH2 und 
Ammoniak in einem wasserfreien, inerten, aprotischen organischen 
25 LOsungsmittel. Bevorzugt wird NHa/NaH. ein Metallhydrid Oder ein 

Metallalkoholat als Base eingesetzt. In verschiedenen Umsetzungen hat 
sich Kalium-t-Butylat (KO^Bu) und Kaliumhydrid (KH) als ganz besonders 
geeignet enviesen. 

Zur Reaktlon kOnnen alle Reaktionspartner gemeinsam im ReaktionsgefdH 
3Q eingesetzt werden. Die Reihenfolge der Zugabe der Komponenten kann 
bellebig gewdhit werden. 

Die Ausgangsverbindungen der allgemeinen Formein (I) bzw. (II) kdnnen in 
einem geeigneten Lasungsmittel, wie z. B. einem Ether vorgelOst bzw. 
suspendiert sein. 

35 Als Schutzgasatmosphare kOnnen Stickstoff oder Argon dienen. Diese 
Reaktion kann in einem Temperaturbereich von -78°C bis + 100 ^'C, 
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vorzugswelse von -40''C bis +60 X wShrend einer Reaktionszeit von 1 
Minute bis 6 Stunden erfolgen. Die gebildeten Produkte der allgemeinen 
Fomiein (III) bzw. (IV) k5nnen gegebenenfalls nach Abtrennung fester 
Nebenprodukte und Entfernung der fluchtigen Bestandteilen in einfacher 
5 Weise durch Extraktion und Kristallisation rein isoliert werden Oder direkt 
nach IVIetliode B zu den Verbindungen der allgemeinen Formein (V) oder 
(VI) umgesetzt werden oder auf einem anorganischen Oxid als TrSger 
innmobilisiert werden. 

10 Als Trager konnen anorganische Oxide, die aktive OH-Gruppen auf der 
Oberfldche enthalten und damit zur Reaktion mit den 
Ausgangsverbindungen (I) bis (VI) befShigt sind, verwendet werden. Als 
anorganische Oxide konnen natQrIiche oder chemisch hergestellte 
partikuiare oder monolithische Oxide des Siliziums, Bors, Aluminium, Titan 

1 5 und des Zirkoniums oder auch Oxidmischungen verwendet werden. 

Bevorzugt werden partikul^re oder monolithische Oxide des Siliziums oder 
Aluminiums oder deren Mischoxide und Zeolithe verwendet. Besonders 
bevorzugt werden partikuldre oder monolithische Oxide des Siliziums 
venA^endet. Bel den siliziumhaitigen Materialien kann es sich um ein 

20 Kieselgel oder naturlich vorkommendes Silikat handein, welche sich von 
ketten-, band- und schichtfdrmigen KieselsSuren ableiten. 

Die Vorteile der Verbindungen der allgemeinen Formein (la) und (lla) im 
Vergleich zum Stand der Technik sind, dass sie durch den sterisch 

25 anspruchsvollen Rest R3' sehr stabil sind und somit geeignete Vorstufen 
darstellen fur die Synthese der thermisch sehr empfindlichen N- 
heterozykiischen Carben-Liganden und der daraus synthetisierbaren 
Metallkomplexe. Die Vorteile der Verbindungen der allgemeinen Formein 
(Ilia) und (IVa) im Vergleich zum Stand der Technik sind, dali diese 

30 erstmals zuganglich sind und dass sie auch thermisch viel stabiler sind als 
ihre ungetrSgerten Analoga. Damit stehen erstmals stabile immobilisierte 
N-heterozyklische Carben-Liganden zur Verfugung, die mit einer Vielzahl 
von Gbergangsmetallen sehr aktive Kataiysatoren bilden, die effektiv in der 
organischen und metallorganischen Synthese eingesetzt werden kOnnen. 

35 Die Vorteile der Verbindungen der allgemeinen Formein (Va) und (Via) im 
Vergleich zum Stand der Technik sind, da& erstmals Ruthenium- 
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Katalysatoren mit einem N-heterozyklischen Carben-Llganden zugSnglich 
sind, die direkt auf einem anorganischen Oxid immobilisiert sind und damit 
thermlsch sehr stabil sind. Die Verbindungen (la) bis (Via) sind kovalent auf 
dem anorganischen Oxid immobilisiert. Damit sind sie in 

5 Anwendungsreaktionen von den Reaktionslosungen bzw. 

Reaktionsprodukten sehr einfach abtrennbar. Damit konnen die 
Verbindungen der allgemeinen Formein (la) bis (Via) recycelt und erneut in 
Anwendungsreaktionen eingesetzt werden. Insbesondere ist dies bei den 
Verbindungen (Va) und (Via) von Vorteil, da viele immobilisierte 

10 Katalysatoren sehr teuer sind und so mehrmals eingesetzt werden kann. 
Dies fuhrt zur Einsparung von Prozesskosten in alien 
Anwendungsreaktionen insbesondere in katalytischen Reaktionen unter 
Verwendung teurer Obergangsmetallkatalysatoren. Da die zur 
Immbiiisierung befahigte SiR n(OR')3^-Gruppe an dem N-Heterozyklischen- 

1 5 Carben-Liganden gebunden ist und dieser fester an das Ruthenium-Atom 
gebunden ist als die noch vorhandene P(R5)3*Gruppe. sind erstmals 
immobilisierte Ruthenium-Katalysatoren zugdnglich, die kein Katalysator- 
Leaching aufweisen« WShrend der katalytischen Reaktion dissoziiert der 
schwdcher gebundene Phosphan-Ligand vom katalytisch aktiven 

20 Ruthenium-Zentmm in die Lfisung, so dali wahrend der gesamten Katalyse 
die katalytisch aktive Spezies an dem Trdger gebunden bleibt und somit 
kein Katalysatorverlust durch Leaching auftritt. Die Verbindungen der 
allgemeinen Formein (la) bis (Via) sind sehr einfach und in quantitativen 
Ausbeuten zug3nglich. Zudem gibt es anorganische TrSger, die entweder 

25 aus Partlkein oder aus einem Monolithen bestehen. Folglich lassen sich 

alle Anwendungsreaktionen in batch-Verfahren als auch in kontinuierlichen 
Verfahren durchfOhren. 

Verwenden lassen sich die Verbindungen der allgemeinen Formein (la) 
30 und (lla) als immobilisierte Reaktionsmedien, immobilisierte ionische 

FlUssigkeiten, immobilisierte Ligand- bzw. Katalysator-Vorstufen und als 

immobilisierte Katalysatoren in organischen, metallorganlschen und 
. Obergangsmetall-katalysierten Synthesen. Die Verbindungen der 

allgemeinen Formein (Ilia) und (IVa) lassen sich als Ausgangsstoffe zur 
35 IHerstellung immobilisierter N-heterozyklischer Carben-Metall-Komplexe 

und als immobilisierte Ugandan in katalytischen Reaktionen verwenden, 
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insbesondere in Ruthenium-katalysierten Metathese-Reaktionen,. 
Palladium-katalysierten Heck- oder Suzuki-Reaktionen, Rhodium- 
katalysierte Hydrierungen, Furansynthesen, Hydroformulierung, 
Isomerisierungen oder Hydrosilyllerung. Verwenden lassen sich die 

5 Verbindungen der allgemeinen Formein (Va) und (Via) als immobllisierte 
Katalysatoren in der organischen und metallorganischen Synthese. 
Insbesondere k5nnen sie als Katalysatoren in C-C-Kupplungsreaktionen, 
Hydrierungen, Isonnerlsierungen, Silylierungen und Hydroformylierung 
verwendet werden. Besonders geeignet sind die neuen Verbindungen als 

10 immobilisierte Katalysatoren fiir C-C-Kupplungsreaktionen wie der 

Olefinmetathese und fur Hydrierungsreaktionen. Besonders vortellhaft sind 
die neuen Verbindungen in Olefinmetathesereaktionen wie der 
Kreuzmetathese (CM), Ringschlussmetathese (RCM), 
RingOffnungsmetathese-Polymerisation (ROMP), Acyclische 

15 Dienmetathese-Polymerisation (ADMET) und En-ln-Metathese. 

4, Beipslele 

Zum besseren Verstandnis und zur Verdeutlichung der Erfindung werden 
20 im folgenden Beisptele gegeben, die im Rahmen des Schutzbereichs der 
vorliegenden Erfindung liegen. Diese sind jedoch aufgrund der allgemeinen 
GUItigkeit des beschriebenen Erfindungsprinzips nicht geeignet, den 
Schutzbereich der vorliegenden Anmeldung nur auf diese Beispiele zu 
reduzieren. 

25 

(A) Immobilisierung von N,N'-disubstituierten Imidazoliumsaize 
Immobilisierung von 1-Mesityl-3-[3- 

(triethoxysilyl)propyl]imidazoliumchlorid auf Kieselgel 60 in CH2CI2 

30 

In einen Kolben mit RQckflusskOhler werden unter ArgonatmosphSre 2.64 g 
Kieselgel 60 sowie eine LOsung aus 2.68 g (6.3 nnmol) 1-Mesityl-3-[3- 
(triethoxysilyl)propyl]imidazoliunnchlorid und 50 ml CH2CI2 gegeben. Es wird 
Ober Nacht unter RQckfluss gekocht, anschlieHend wird das Kieselgel wird 
35 abfiltriert und solange mit CH2CI2 gewaschen, bis die Waschldsung farblos 
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bieibt. Der FeststofF wird am Vakuum getrocknet. Man erhdlt das Produkt 
als hellbraunes Pulver. 

Analyse [%]: gefunden: C 11.8, H 1.7, N 1.4. Beladung |//mol/m^]: C 1.62, 
5 N 1.17. ^^C MAS NMR: 8 0 - 34 (Ca„), 44 - 64 (NC, OC), 1 16 - 146 (Carom). 
2^Si MAS NMR: 5 -107 (Q3, 25 %). -98 (Q2. 44 %). -89 (Qi. 7 %). -65 (T4. 10 
%). -58 (T3. 3 %). -51 (T'l, 2 %). -50 (Ti, 9 %). 



10 

Immobiiisierung von 1-Mesityl-3-[3- 

(triethoxysilyl)propyl]imldazoliumchlorid auf Kieselgel 60 in Toluol 

In einen Kolben mit RuckflusskQhIer werden unter Argonatmosph3re 3.07 g 
15 Kieselgel 60 sowie eine LOsung aus 5.38 g (12.6 mmol) 1-Mesityl-3-[3- 

(triethoxysilyl)propyl]lmidazollumchloiid und 50 ml Toluol gegeben. Es wird 
Qber Nacht unter Ruckfluss gekocht. Das Kieselgel wird abfiltriert und 
solange mit CH2CI2 gewaschen bis die WaschlOsung farblos bieibt, 
anschlieHend wird am Vakuum getrocknet. Man erhdit das Produkt als 
20 hellbraunes Pulver. 

Analyse [%]: gefunden: C 12.3, H 2.2, N 1.4. Beladung jjumol/m^]: C 1.72, 
N 1.27. ^^C MAS NMR: 5 4 - 32 (Caii). 46 - 64 (NC, OC). 1 16 - 146 (Carom). 
2®Si MAS NMR: 5 -108 (Q3. 34 %), -98 (Q2, 43 %). -89 (Qi. 5 %), -49 (T'l. 
25 18%). 

Immobiiisierung von 1-Mesltyl-3-[4- 

(trimethoxysilyl)benzyl]imldazoliumchlorid auf Kieselgel 60 in CH2CI2 

30 In einen Stickstoffkolben werden unter Argonatmosphdre 3.00 g (6.94 
mmol) 1-Mesityl-3-[4-(trimettioxysiiyl)benzyl]imidazoliumchlorid, 2.69 g 
Kieselgel 60 und 25 mi CH2CI2 gegeben, Es wird Qber Nacht unter 
RQckfluss gekocht. Das Kieselgel wird von der L6sung abgetrennt und 
dreimal mit CH2CI2 gewaschen. Anschlie&isnd wird am Vakuum getrocknet. 

35 Das Produkt wird als braunes Pulver erhaiten. 
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Analyse [%]: gefunden: C 12.5, H 3.0. N 1.3. Beladung [>/mol/m^]: C 1.35. 
N 1.10. ^^C MAS NMR: 5712 -26 (Caii).44-56 (NC, OC), 146-120 
(Carom). ^®Si MAS NMR: 5 -108 (Q3. 39 %). -98 (Q2. 49 %), -89 (Qi. 3 %). - 
68 (T4 . 1 %). -60 (T3. 5 %). -53 (Ti '. 2 %). -49 (Ti. 1 %). 

5 

Immobilisierung von 1-Mesityl-3-[4- 

(trimethoxysilyl)benzyl]imidazoliumchlorid auf Kieselgel 60 in Toluol 

In einen Stickstoffkolben werden unter Argonatmosphare 3.00 g (6.94 
10 mmol) 1-Mesityl-3-[4-(trlmethoxysilyl)benzyl]imidazoliumchlorid, 2.71 g 
Kieselgel 60 und 25 ml Toluol gegeben. Es wird Qber Nacht unter 
RQckfluss gekocht. Das Kieselgel wird von der LOsung abgetrennt und 
dreimal mit CHaCIa gewaschen. Anschlledend wird am Vakuum getrocknet. 
Das Produkt wird als braunes Pulver erhalten. 

15 

Analyse [%]: gefunden: C 16.7. H 2.6, N 1.6. Beladung U/mol/m^]: C 1.95. 
N 1.42. "C MAS NMR:? 8 12 - 26 (Caii). 44 - 58 (NC, OC). 150-120 

(Carom)- 

20 

Immobilisierung von 1-Mesityl-3-[3- 

(triethoxysilyl)propyl]imidazoliumchlorid auf einem Silica Monolith im 
Kolben 

25 

In einen Stickstoffkolben mit aufgesetztem RQckflulikOhler werden 624 mg 
(1.46 mmol) 1-Mesityl-3-[3-(triethoxysilyi)propyl]imidazoliumchlorld in 5 ml 
CH2CI2 geldst. in diese Losung wird der Monolitii gestelit und man lasst ihn 
sich iangsam vollsaugen. Es wird Qber Nacht unter RQckfluss gekocht. Die 
30 LOsung wird entfemt. Der Monolith wird solange mit CH2CI2 gewaschen. bis 
die Waschidsung farbios bieibt. Man erhdit das Produkt als hellbraunen 
Monolith-Stab. 

Analyse [%]:gefunden: 12.4 % C. 2.8 % H, 1.5 % N. Beladung ly/mol/m^]: C 
35 1 .72. N 1 .27. ^^C MAS NMR: 5 ?8 - 36 (Can). 52 - 62 (NC. OC). 146 - 1 20 
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(Carom). ^^Si MAS NMR: 5 ^^V %). T4 (4 %). Qi (1 %). Q2 (43 %), Q3 (46 
%). 

Immobilisierung von 1-Mesityl*3-i3- 
5 (triethoxysilyl)propyl]imidazoliumchlorid auf einem Chromolith im 
Durchfluft 

Der uber Nacht im Trockenschrank bei 80 ''C vorgetrocknete Monolith wird 
in den auf 30 °C temperierten Ofen der DurchfluRapparatur eingebaut. Es 
10 wird 1 h mit CH2CI2 bei einem Fluli von 0.05 ml/min gespuit. 1.03 g (2.00 

mmol) 1-Mesityl-3-[3-(triethoxysilyl)propyl]imidazollumchlorid geldst In 50 ml 
CH2CI2 werden in 10 ml Portionen in die Probenschleife gegeben und mit 
einem Fluf^ von 0,3 ml/min durch den Monolith gepumpt. Es wurde Qber 
Nacht mit CH2CI2 mit einem FluK von 0,1 ml/min nachgewaschen. 

15 

Analyse [%]: gefunden: 10,6 % C, 1.7 % H, 1,3 % N. Beladung |>/mol/m^]: 
C 1 .42, N 1 .17. '"^C MAS NMR: 8 4 - 32 (Can), 46 - 60 (NC, OC). 146 - 1 16 
(Carom). ^Si MAS NMR: 5 T3 (7 %), T4 (1 1 %). Qi (5 %), Q2 (46 %), Q3 (31 
%). 

20 

(B) immobilisierung der N-heterozyidlschen Carbene 

immobilisierung von 1 -[3-(Trimethoxysiiyi)benzyl]-3-(niesityl)imidazoi- 
2-yiiden auf KG60 

25 

In einen Schlenk werden unter ArgonatmosphSre 1.5 g (3.77 mmol) 1-[4- 
(Trimethoxysilyl)benzyl]-3-(mesityl)imidazoliumchlorid. 403 mg (3.60 mmol) 
KO*Bu und 15 ml THF gegeben und 1h bei RT gerOhrt. Die flQchtigen 
Bestandteile werden im Vakuum entfernt. Der RQckstand wird In 25 ml 

30 Heptan aufgenommen. Die LOsung wird vom entstandenen Feststoff 

mittels Filtration Qber eine KanQle in einen zweiten Schlenk QberfOhrt, in 
dem 1.44 g KG 60 vorgelegt werden. Die Mischung wird 3h bei RT gerQhrt. 
. Anschliefiend wird das KG Qber eine Fritte abgetrennt, mit Heptan 
gewaschen und im IHochvakuum getrockni3t. Das Produkt wird als 

35 freifliegendes Pulver erhalten. 
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Analyse[%] gefunden: C 17.7. H 2.4, N 1.7. Beladung Lt/mol/m^]: C 2.03, N 
1.49. 

(C) Immobilisierung der Ruthenium-Katalysatoren 

5 

Immobilisierung von {1 -IVIesityl-3-[3-(triethoxysilyl)propyi]imidazol-2- 
yliden}(PCy3)Ci2RusCHPh auf Kieselgel 60 in Heptan 

380 mg {1-Mesityl-3-[3-(triethoxysilyl)propyl]imidazol-2- 
1 0 yliden}(PCy3)Cl2Ru=CHPh) wird In 1 5 ml CH2CI2 unter Argonatmosphare 
geldst und 100 mg KG 60 zugegeben. Es wird 18h bei 25''C gerOhrt. Das 
Kieselgel 60 wird durch Filtration und mehmialigem Waschen mit Heptan 
und Tetrahydrofuran von der L6sung abgetrennt. Das funktionalisierte 
Kieselgel wird im IHochvakuum getrocknet. 

15 

Analyse [%]: gefunden: C 14.0. H 2.3, N 1.0. Beladung |//mol/m^]: C 0.8, N 
0.8. "C MAS NMR: 5 10 - 30 (Caii). 132-120 (Carom)- 

Immobilisierung von {1 -MesityI-3-[3-(triethoxysilyl)propyl]imidazol-2- 
20 yliden}(PCy3)Cl2Ru=CHPh auf einem SiOj-Monolith im DurchfluR 

Der SiOa-Monolith wird Ober Nacht im Trockenschrank bei 120 "C 
getrocknet und ansctilieEend In den Thermostaten der Durchfiussapparatur 
angesclilossen. Der Chromolith wird 1 h mit CH2CI2 bei einem Fluli von 0.5 

25 . ml/min gespOlt. In einem Kolben werden 950 mg {1-Mesltyl-3-[3- 

(triethoxysilyl)propyl]imidazol-2-yllden}(PCy3)Cl2Ru=CHPh) in 30 ml CH2CI2 
unter Argonatmosphdre gelOst und in die Probenschleife der 
Durclifluflapparatur eingespritzt. Die Immobilisierung erfolgt bei einem FiuH 
von 0.03 ml/min. Anschliedend wird mit 30 ml Tetrahydrofuran und mit 20 

30 ml CH2CI2 gespUlt. 

Immobilisierung von {1-i\/lesltyi-3-[4-(trimettioxysiiyi)benzyl]lmidazol-2- 
yiiden}(PCy3)Ci2RusCHPh auf Kieselgel 60 In Methylenchlorid 

35 212 mg {1-IVIesityl-3-[4-(trlmetiioxysilyl)benzyl]imidazol-2- 
yllden}(PCy3)Cl2Ru=CHPh wird in 5 ml Dichilormethan unter 
Argonatmosphdre geldst. Diese Ldsung wird zu 70 mg KG 60 gegeben 
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und 24 h unter RuckfluB gekocht Die uberstehende Lfisung wird mit einer 
KanUle abgetrennt und der NS drei mal mit Heptan, drei mal mit Thf und 1 
mal mit Dlchiomiethan gewaschen. Nach Trocknen im Hochvakuum wird 
ein braunes Pulver erhalten. 

5 Analyse [%]: gefunden: C 12.2, H 2.1 , N 0.5. Beladung [Mmol/m2]: C 0.57. 
N 0.42. 



(D) Testung der immobilisierten Ruthenium-Katalysatoren in der 
Katalyse 

Metathese mit {1-Mesityl-3-[3-(triethoxysilyl)propyl]imidazoi-2- 
ylIden}(PCy3)Cl2Ru=CHPh immobilisiert auf Kieselgei 60 

In einen Dreihalskolben warden unter Argonatmosphare 40 ^imol {1- 
Mesityl-3-[3-(triethoxysilyl)propyl]imidazol-2-yliden}(PCy3)Cl2Ru=CHPh) 
immobilisiert auf KG 60 (100 mg), 86.4 ml (4 mmol) 1,7-Octadien und 50 ml 
CH2CI2 gegeben. Es wird unter Ruckflufi geruhrt und Proben fur die 
Gaschromatographie entnommen. GC: VerhSltnis 1 ,7- 
Octadien:Cyclohexen: 1 : 4.4 (81 % Umsatz). 

Katalysator-Leaching-Test mit {1 -IMesityl-3-[3- 
(trlethoxysilyi)propyl]imldazol-2-yliden}(PCy3)Cl2Ru=:CHPh 
Immobilisiert auf Kieselgei 60 

In einen Dreihalskolben werden unter Argonatmosphdre 40 ^mol {1- 
Mesityl-3-[3-(triethoxysilyl)propyl]imldazol-2-yliden}(PCy3)Cl2Ru=^ 
immobilisiert auf KG 60 (100 mg) und 50 ml CH2CI2 gegeben. Der 
Katalysator wird abgetrennt und in die Ldsung werden 86.4 ml (4 mmol) 
1 ,7-Octadien gegeben. Es wird unter RQckfluB gerOhrt und Proben fOr die 
Gaschromatographie entnommen. Im GC konnte kein Cyclohexen 
detektiert werden. Der immobilisierte Katalysator ist somit nicht in die 
Ldsung Qbergegangen. 



35 
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Metathese mit {1-Mesityi-3-[3-(trIethoxysilyl)propyl]imidazol-2- 
yliden}(PCy3)Cl2Ru-CHPh immobilisiert auf einem Si02-Monolith 

Der mit {1-Mesityl-3-[3-(triethoxysilyl)propyl]imicla2ol-2- 
yliden}(PCy3)Cl2Ru=CHPh) funktionalisierte SiOa-MonoIith wird in die 
Durchflufiapperatur eingebaut In die Probenschleife werden 8 ml (53 
mmol) 1,7-Octadien gegeben, welches mit einem Flufi von 0.5 ml/min bei 
Raumtemperatur einmal Qber den Chromolith gepumpt wird. Die erhaltene 
Reaktionslosung wird mittels GC untersucht. GC: Verhaitnis 1,7- 
0 OctadienrCyclohexen: 1 .00 : 1 .67 (62 %). 
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PATENTANSPRUCHE 

1 . Verfahren zur Immobiiisieaing von N,N-disubstituierten 

Imidazoliumsalzen, N-heterozyklischen Carben-Liganden, und 
5 Ruthenium-Katalysatoren mit N-heterozyklischen Carben-Liganden auf 

anorganischen Oxid-Tragern, dadurch gekennzelchnet, dass eine 
Verbindung der allgemeinen Formein (I), (II), (III). (IV), (V) oder (VI) 



10 



RS'^'^^'^'^R— SiR-„(OR'),.n 
R4 X" 

(1) 



R4 X" 
(II) 



15 



20 R2 R1 R2 R1 

RS-'^v^N^p — SiR'„(0R')3.n R3'''^>^'^~~^R — SiR*„(0R')3.n 



25 



(III) (IV) 



R2 R1 R2 R1 

r=\ /A 

RZ^^^^-^R — SiR'„(OR')3.n R3^'^\/'^-^R— SiR'„(OR')3^ 



'Y R~SiR'„(OR')3.n R3^-'Y' 

30 ^ T R7 ^ I R7 

P(R5)3 P(R5)3 

(V) (VI) 



35 



worin 

R A, Ar, A-Ar. A-Ar-A, Het, AHet. AHetA mit insgesamt nicht mehr 
als 30 C-Atomen mit 
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A geradkettiger, verzweigter. gesdttigter Ci-Cao-Alkyirest, 
CycloalkyI oder CycloalkyI uber eine Oder zwei 
Alkylgruppe(n) gebunden mit insgesamt 4-30 -C-Atomen, 
wobei sowohl Im AlkyI- als auch im Cycloalkylrest eine CH2- oder 
5 CH-Gruppe durch N, NH, NA, O und/oder S sowie H-Atome durch 

OA, NA2 und/oder PA2 ersetzt sein kann, 

Ar ein oder mehrfach substituiertes oder unsubstituiertes aromatischer 
Kohlenwasserstoff mit insgesamt nicht mehr als 20 C-Atomen, 
wobei Substituenten A, Hal, OA, NA2. PA2, COOA, COA, ON, 
10 CONHA, NO2, =NH. =0 sein kdnnen, 

Het ein ein- oder zweikemiger gesdttigter oder 

aromatischer Heterocyclus mit 1 bis 4 N-. O- und/oder S-Atomen, 
der unsubstituiert oder ein-, zwei- oder dreifach durch Hal und/oder 
A, OA, COOA, COA, CN, CONHA, NA2, PA2. NO2, =NH, =0 
15 substituiert sein kann mit Hal F, CI, Br oder I, 

R' unabhangig von der Stellung im MolekQI A, Ar mit 1 - 12 C-Atomen, 

R3 A, Ar, AAr, AArA, Het, AHet, AHetA mit 6 - 1 8 C-Atomen, 

R3' geradkettiges oder verzweigtersCycloalkyI oder CycloalkyI Uber 
eine oder zwei Alkylgruppe(n) gebunden, Ar, AAr, AArA, Het, AHet, 
20 AHetA mit insgesamt 4-30 -C-Atomen 

R1 und R2 unabhSngig voneinander H, CI, Br oder die Bedeutung 

von R3 

R4 H, CI, Br oder geradkettiger, verzweigter, gesattigter, ein- oder 
mehrfach ungesSttigter Ci-Cz-Alkylrest, wobei im Alkylrest ein oder 
25 mehrere H durch Z 

ersetzt sein kGnnen 

R5 A. Ar, AAr 

R6 und R7 H, A oder Ar, wobei H-Atome in A oder Ar durch Alkenyl- 
oder 

30 Alkinylreste substituiert sein kOnnen 

X gleich oder verschieden voneinander anionische Liganden 

und 
n 0, 1,2 
bedeuten, 

35 mit einem anorganischen Metalloxid, welches aktive OH-Gruppen auf 

der Oberfiache besitzt, in einem wasserfreien, inerten, aprotischen 
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10 



15 



organischen LOsungsmittel unter Biidung eines Aikohois R'OH unter 
SchutzgasatmosphSre umgesetzt wird. das gebildete Produkt (la) (lla). 
(Ilia), (IVa). (Va) oder (Via) 



R2 Ri R2 R1 

R4 R4 X- 

(la) (lla) 



(ilia) (IVa) 
R2 R1 R2 R1 

r=\ )~( 

20 R3-''^-N^'^^R — Trager R3^'^-Y''*'"~~-R — Trager 

X-^T^^RZ X-T^^RT 
P(R5)3 P(R5)j 

(Va) (Via) 

25 worin R, RI, R2; R3, R3', R4, R5, R6, R7und X die oben gegebenen 

Bedeutungen haben. und ,,-Trager" ein anorganlsches Oxid bedeutet, 
abgetrennt wird, und gegebenenfalls aufgereinigt wird. 

2. Verfahren gemSH Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 
30 als Schutzgasatmosphdre Stickstoff oder Argon dienen. 



3. Verfahren gemail Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, dass das 
gebildete Produkt durch Filtratk}n abgetrennt wird und gegebenenfalls 
durch Waschen mit einem geeigneten LOsungsmittel aufgereinigt wird. 
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4. Verfahren gemaU Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass es im 
Batch-Verfahren durchgefQht wlrd. 

5. Verfahren gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass es in 
einem kontinuieriichen Verfahren durchgefQht wird. 



10 



6. Verfahren gennaft einem oder mehreren der AnsprQche 1-5, dadurch 
gekennzeichnet, dass als anorganische Oxide natQrIiche oder chemisch 
hergestellte partikuiare oder monolithische Oxide des Siliziums. Bors, 
Aluminium, Titan und des Zirkonlums oder deren Mischoxide oder 
Zeolithe venvendet werden. 



15 



7, Verfahren gemSIi einem oder mehreren der AnsprQche 1-5, dadurch 
gekennzeichnet, dass als anorganische Oxide partikuiare oder 
monolithische Oxide des Siliziums oder Aluminiums oder deren 
Mischoxide verwendet werden. 



8. Verfahren gemdH einem oder mehreren der AnsprQche 1-5, dadurch 
gekennzeichnet, dass als anorganische Oxide partikuiare oder 

20 monolithische Oxide des Siliziums, wobei es sich um ein Kieselgel oder 

naturlich vorkommendes Silikat handein kann, welche sich von ketten-, 
band- und schichtfdrmigen KieselsSuren ableiten, verwendet werden. 

9. Verfahren gemaii einem oder mehreren der AnsprQche 1-5, dadurch 
25 gekennzeichnet, dass als LOsungsmittel Kohlenwasserstoffe, 

halogenierte Kohlenwasserstoffe oder zyklische Ether verwendet 
werden. 



10. Verfahren gemafi einem oder mehreren der AnsprQche 1-5, dadurch 
30 gekennzeichnet, dass als LOsungsmittel Pentan, Hexan, Heptan, Oktan, 

Dekan, Benzol, Toluol, Methylenchlorid, Chlorbenzol, Trichlortoluol, 
Tetrahydrofuran oder deren Gemische venvendet werden. 



35 



1 1 . Verfahren gemall einem oder mehreren der AnsprQche 1-5. dadurch 
gekennzeichnet, dass die Ausgangsverbindungen der ailgemeinen 
Fomnein (I) bis (VI) In einem 0.01 - 100-fachen Oberschuss bezQglich 
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der aktiven OH-Gruppen auf der OxidoberflSche, vorzugsweise in einem 
0.1 - 50-fachen Oberschuss und ganz besonders bevorzugt in einem 
0.5- 10-faclien Oberschuss, zugegeben werden. 

5 12. Verfahren gemaft einem Oder mehreren der AnsprQche 1-5. dadurch 
gekennzeichnet, dass die Reaktion bei einer Temperatur In einem 
Bereicli zwischen -20'"C bis + 1 50 "C, vorzugsweise zwisclien 0°C bis 
+120 "C innerlialb einer Reaktionszeit von 30 Minuten bis 10 Tage, 
vorzugsweise von einer Stunde bis 2 Tage und ganz bevorzugt von 

1 0 einer Stunde bis einem Tag durchgefCihrt wird. 

13. Verfahren gemdft einem oder mehreren der AnsprOche 1-5, dadurch 
gekennzeichnet. dass nach erfolgter Reaktion die gebiideten Produkte 
(la) bis (Via) durch Filtration abgetrennt, gegebenenfalls mit einem 
15 LOsungsmlttel. ausgewdhlt aus der Gruppe Pentan. Hexan, Heptan, 

Oktan. Dekan, Benzol. Toluol, Methylenchlorld, Chlorbenzoi. 
Trichlortoluol und Tetrahydrofuran oder deren Gemische gewaschen 
und anschliefiend getrocknet werden. 

20 14. Verfahren gemSli einem oder mehreren der AnsprOche 1 , 3. 5 dadurch 
gekennzeichnet, dass kontinuierlich Ldsungen der Verbindungen der 
allgemeinen Formein (I) bis (VI) durch das monolithische Material 
gepumpt werden, wobei der Monolith auf eine Temperatur zwischen - 
20°C bis + 150 "C eingestellt wIrd, und derfunktionalisierte Monolith 

25 nach erfolgter Reaktion mit einem LOsungsmitteIn ausgew^hlt aus der 

Gruppe Pentan. Hexan, Heptan. Oktan. Dekan. Benzol, Toluol, 
Methylenchlorld. Chlorbenzoi, Trichlortoluol und Tetrahydrofuran oder 
deren Gemische gewaschen wird. 

.30 15. Verfahren gemaB Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass 

kontinuieriich Ldsungen der Verbindungen der allgemeinen Fonnein (I) 
bis (VI) im Kreislauf gepumpt werden, wodurch der Monlith mehnmals 
durchstrdmt wird. 



35 16. Verfahren gemd& einem oder mehreren der AnsprOche 1-4, dadurch 
gekennzeichnet, dass die anorganischen Oxide mit den Ldsungen der 
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Verbindungen der allgemelnen Formel (I) bis (VI) vermischt werden und 
zur Reaktion gebracht werden. 

17. Auf anorgapischen Oxid-Tragern immobilisierte N,N-disubstituierten 
5 Imidazoliumsaize der allgemelnen Formein (la) und (Ma), N- 

heterozyklischen Carben-Liganden der allgemeinen Fornnein (Ilia) und 
(IVa), und Ruthenium-Katalysatoren mit N-heterozyklischen Carben- 
Liganden der allgemeinen Formein (Va) und (Via). 

18. VenA/endung der Verbindungen der allgemeinen Formein (la) und (lla) 
als immobilisierte Reaktionsmedien, immobilisierte ionische 
FIQssigkeiten, immobilisierte Ligand- bzw. Katalysator-Vorstufen und als 
immobilisierte Katalysatoren in organischen, metallorganischen und 
Obergangsmetall-katalysierten Synthesen. 

19. VenA^endung der Verbindungen der allgemeinen Fomiein (Ilia) und 
(IVa) als Ausgangsstoffe zur Herstellung immobilisierter N- 
heterozyklischer Carben-Metall-Komplexe, 

20. VenA^endung der Verbindungen der allgemeinen Formein (Ilia) und 
(IVa) als immobilisierte Liganden in katalytischen Reaktionen, 
insbesondere in Ruthenium-katalysierten Metathese-Reaktionen, 
Palladium-katalysierten Heck-oder Suzuki-Reaktionen, Rhodium- 
katalysierten Hydrierungen, Furansynthesen, Hydroformulierung, 
Isomerisierungen oder Hydrosilylierung. 

21. Verwendung der Verbindungen der allgemeinen Formein (Va) und 
(Via) als immobilisierte Katalysatoren in der organischen und 
metallorganischen Synthese. 

30 

22. VenA^endung der Verbindungen der allgemeinen Formein (Va) und 
(Via) als Katalysatoren in C-C-Kupplungsreaktionen, Hydrierungen. 
Isomerisierungen. Silylierungen und Hydroformylierung. 
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15 



20 



25 



35 23. Verwendung der Verbindungen der allgemeinen Formein (Va) und 

(Via) als immobilisierte Katalysatoren fOr C-C-Kupplungsreaktionen wie 
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der Olefinmetathese und fCir Hydrierungsreaktionen, 
Olefinmetathesereaktionen wie der Kreuzmetathese (CM), 
Ringschlussmetathese (RCM), Ringoffnungsmetathese-Polymerisation 
(ROMP), Acyclische Dienmetathese-Polymerisation (ADMET) und En- 
In-Metathese 
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Form PCT/lSA/210 (continuation of second sheat) (January 2004) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Menutdonal applicatioxi No. 
PCT/EP2004/007939 



Box I Obsemitions ^here certain claims were found m&searchable (Continuation of item 1 of first slieet) 

This intenmtionalsearchrepoithasnotbeeaestabUshediiire^ 17(2)(a)fort]iefQllowingreasoiis: 
1. I I ClaimsNos.: 

* — ' because they xelate to subject matter not lequiied to be seaidied by this Authorily, namely: 



S 



ClaimsNos.: 

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such 
an extent that no meaningful international search can be carried out, specifically: 

See annex PCT/ISA/2ie 



3. I I ClaimsNos.: 

' — ' because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a). 



Box n Observations where unify of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet) 



This MeroatiQnal Searching Authonty found multiple inventions in ^ intonational plication, as follows : 

See supplemental sheet 



1. rn As all required additional seaich fees weie timely paid by the applicant, this international search report covers all 

searchable claims. 

2. I I As all searchable claims could be searched without efiTort justifying an additionalfee, this Authonty didnot invitepayment 

of any additional fee. 

3 . I [ As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report 
— covets only those daims for which fees were paid, speciflcaUy claims Nos. : 



4. I X I No reqiiiredadditioiialseardi fees were timdy paid by th^ Consequently, this intematianal search report is 

* — ' restrictedto the iuventidnfirstinentioned in the claims; it is covered by claims Nos.: 

1 - 18 (partly) 



Remark on Protest \^ The additiojoal search fees were accompanied by the applicant's protest 

I I No protest accompanied the payment of additional search fees. 



Form PCT/ISA/210 (continuation of first sheet (1)) (July 1992) 
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International applicatioxL No. 
PCT/EP2004/007939 



Box HI 

The current claim 1 relates to an inordinately large number of possible compounds for 
use in the method defined therein. The claim encompasses a large number of 
altematives, variables, possible permutations and restrictions which in addition are in part 
(see group Z, page 39, line 25) defined inconsistently (see, for example, "unsaturated 
alkyl group" on page 39, line 24) or incompletely. In particular, the variable group A and 
all groups composed thereof; i.e. all of groups R, R1-R7 and the groups Ar and Het are 
ambiguously or incompletely defined. Group A may be monovalent or divalent, without 
this being differentiated in the claim. In addition, the substituents NA, OA, NA2, PA2, 
inter alia^ are represented by groups containing themselves, i.e. are effectively not 
defined. Moreover, the description differs from the claim (see pages 11 to 23) and can 
therefore be consulted only to a limited extent. Since all the other claims, that is claims 2 
to 23, refer directly or indirectly to claim 1 or to products thereof, those claims are 
likewise unclear. Consequently, claims 1 to 23 fail to meet the requirement for clarity 
pursuant to PCT Article 6 to the extent that it appears impossible to conduct a meaningful 
search. 

In addition, the current claims 18 and 20 to 23 relate to an inordinately large number of 
possible uses of an inordinately large number of possible compounds, of which only a 
small proportion are supported by the description (PCT Article 6) and^or can be regarded 
as having been disclosed in the application (PCT Article 5), taking into account general 
knowledge (which can be taken, for example, from D6 to D8) and/or relevant prior art 
documents cited in the description (for example Dl, D3 and D4). It is therefore not 
possible to conduct a meaningful search in respect of the subject matter of any of the 
stated claims. 

The search was therefore directed to the parts of the claims that can be considered to be 
clear and adequately supported, namely: 

Claims 1, 17: compounds of formxilae (I)-(VI) and the supported products (Ia)-(VIa) 
obtainable therefrom, as defined in claim 1, with the ^additional restrictions* (see 
pages 11 to 23): 
(1) group A: 

♦completely divalent* (i.e. (cyclo-)alkyl(-alkyl)ene): - in the context of the divalent 
spacer "R", i.e. -A-, -A-Ar-, -A-Ar-A-, -A-Het-, -A-Het-A-; in the context of the 
monovalent groups R3, R3' and R5, insofar as an -A-Ar or -A-Het substitution is 
provided; - without cyclic structures containing -A-A-; - the bonds proceed exclusively 
from the (cyclo-) alkylene basic structures; 

*completely divalent* (i.e. (cyclo-)alkyl(-alkyl)): - in the context of the substitumts 
>NA, -OA, -NA2, -PA2, -COOA, -COA, -CONHA; - as substituent of the generic groups 
At and Het (i.e. Ar(-A) and Het(-A)); - in the context of the monovalent groups -R', R3, 
RS-R7, insofar as only one A-substitution is provided; 
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cycloalkyl bonded via two alkyl groups concerns *only* divalent -A-; CH- and CH2- 
groups can be replaced in the defined manner by heteroatoms *only* once, at last one 
Cl-edkyl group having to remain (see prevailing definition of "alkyl group" and known 
acid sensitivity of NHC); *only* H atoms of (cyclo-)a]kyl(ene) basic structures bonded to 
C can be replaced by OA, PA2 and/or NA2; *only* the (cyclo-)alkyl(ene) basic 
stmctures are possible as "A" in >NA, OA, PAZ, NA2, -COOA, -COA and -CONHA; 

(2) groups R3,R3': 

as defined, * except* AArA, AHetA and in R3 ' cycloalkyl bonded only via an alkyl 
group; 

(3) group R4: 

*only* H, ci, Br, straight-chain, branched C1-C7 alkyl group (by definition saturated), it 
being possible to replace one or more H by Z = OA, PAZ, NA2 (see page 22, lines 1 
and 2 and definition of group "A"); 

(4) groups R6 and R7 : 

as defined, '■'additional condition'*': up to a maximum of 30 C atoms (see page 23, lines 14 

to 18) 

claims 2-16, 19: restricted in line witibi claim 1; 

claim 18: *only* use (la), (Ha) as (1) immobilised ionic liquids, (2) immobilised ligand 
precursors *for producing each of the corresponding (nia) and (IVa)*, (3) immobilised 
catalyst precursors *for producing each of the corresponding (V a) and CVIa), and the 
catalysts systems (i)-(vii) as detailed for claim 20, with ligands (Dla) and (IVa) 
corresponding to (la), (Ha)*; 

claim 20: *only* use (Ilia), (IVa) in (i) Ru-catalysed metathesis reactions, (ii) Pd- 
catalysed Heck reactions, (iii) Pd-catalysed Suzuki reactions, (iv) Rh-catalysed 
hydrogenations, (v) fixran syntheses, (vi) hydroformylation, (vii) hydrosilylation; 
claims 21, 22: *only* use (Va), (Via) in Ru-catalysed metathesis reactions; 
claim 23: as defined, * except* hydrogenations and olefin metathesis selected firom CM, 
RCM, ROMP, ADMET and En-In metathesis. 

The applicant is advised that claims relating to inventions in respect of which no 
international search report has been established cannot normally be the subject of an 
intemational preliminary examination (PCT Rule 66.1(e)), In its capacity as Intemational 
Preliminary Examining Authority the EPO generally will not carry out a prelimiaary 
examination for subjects that have not been searched. This also applies to cases where 
the claims were amended afl:er receipt of the intemational search report (PCT Article 19) 
or where the applicant submits new claims in the course of the procedure under PCT 
Chapter H. After entry into the regional phase before the EPO, however, an additional 
search can be carried out in the course of the examination (cf. EPO Guidelines, C-VI, 
8.5) if the defects that led to the declaration under PCT Article 17(2) have been remedied. 
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Boxm 

The International Searching Authority has determined that this international application 
contains multiple (groups of) inventions, as follows: 

1. Claims 1- 1 8 (m part) 

concerning a method for producing (la); the compounds (la) obtainable therefrom; 
the use thereof as immobilised ionic liquids. 

2. Claim 18 (in part) 

concerning the use of compoimds (la) as immobilised ligand precursors for 
producing the corresponding compounds (lUa). 

3. Claim 18 (in part) 

concerning the use of compounds (la) as immobilised catalyst precursors for 
producing the corresponding compounds (Va) and the catdyst systems (i)-(vii) as 
detailed for claim 20, with ligands (Ilia) corresponding to (la). 

4. Claims 1-18 (in part) 

concerning a method for producing (Ha); the compoimds (Ha) obtainable 
therefirom; the use thereof as immobilised ionic liquids. 

5. Claim 18 (in part) 

concerning the use of compounds (Ha) as immobilised ligand precursors for 
producing the corresponding compounds (IVa). 

6. Claim 18 (in part) 

concerning the use of compounds (Ha) as immobilised catalyst precursors for 
producing the corresponding compoimds (Via) and the catalyst systems (i)-(vii) as 
detailed for claim 20, with ligands (IVa) corresponding to (Ha). 

7. Claims 1 -17, 19-20 (all part) 

concerning a method for producing (Ilia); the compounds (Ilia) obtainable 
therefirom; the use thereof as starting materials for producing immobilised NHC 
metal complexes and the use thereof in (i) Ru-catalysed metathesis reactions, (ii) 
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Pd-catalysed Heck reactions, (iii) Pd-catalysed Suzuki reactions, (iv) Rh-catalysed 
hydrogenations, (v) fiiran syntibieses, (vi) hydroformylation, (vii) hydrosilylation. 

8. Claims 1-17, 19 (all in part) 

concerning a method for producing (IVa); the compounds (IVa) obtainable 
therefrom; the use thereof as starting materials for producing immobilised MIC 
metal complexes. 

9. Claim 20 (in part) 

concerning the use of comtpounds (IVa) in Ru-catalysed metathesis reactions. 

10. Claim 20 (in part) 

concerning the use of compounds (IVa) in Pd-catalysed Heck reactions. 

11. Claim 20 (in part) 

conc^ning the use of compounds (IVa) in Pd-catalysed Suzuki reactions. 

12. Claim 20 (in part) 

concerning the use of compounds (IVa) in Ru-catalysed hydrogenations. 

13. Claim 20 (in part) 

concerning the use of compounds (IV a) in furan syntheses. 

14. Claim 20 (in part) 

concerning the use of compounds (IVa) in hydroformylation. 

15. Claim 20 (in part) 

concerning the use of compounds (IVa) in hydrosilylation. 

9. Claims 1-17, 21-23 (all in part) 

concerning a method for producing (Va), (Via), the compounds (V a), (Via) 
obtainable therefrom; the use thereof as immobilised catalysts in olefin 
metathesis. 
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internatiSnaler recherchenbericht 



tnittptionales Aktenzeichen 
WPCT/EP2004/007939 



Feld li Bemerkungen zu den AnsprOchen, die sich als nicht recherchlerbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1 ) 



Gem&B Artikel 17(2)a] wurde aus fbtgenden GrOnden fOr bestimmte AnsprOche kein Recherchenbeiicht erstellt: 
1. I AnsprOche Nr. 

— weS s\e sich auf QegenstSinde bezlehen, 2U deren Recherche die BehQrde nicht verpfiichtet ist, n&mlich 



2. I ^ I AnsprOche Nr. 

— weil sie sich auf Telie der Interrrationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen, 
daB eine sinnvolle internatlonale Recherche nfcht durchgefDhrt warden kann, ndmllch 

siehe BEIBLATT PCT/ISA/210 



3. AnsprOche Nr. 

— well es sich dabei urn abhangtge AnsprOche handeh, die nbht entsprachend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind. 



Feld HI Bemerkungen bei mangelnder EInheitllchkeit der Erflndung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1 ) 



Die Internationale Recherchenbehdrde hat festgestellt, daB dlese Internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt: 

siehe Zusatzblatt 

1. I I Da der Anmelder aUe erforderilclien zusatzllchen RecherchengebOhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt alcli dieser 
' — I Internationale Recherchenbericht auf alia recherchlerbaren AnsprOche. 

2 I I Da fOr alle recherchierbaren AnsprOche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefOhrt werden konnte, der eine 
' i — I zusSOzliche RechercbengebOiir gerechtfenigt y^tta, hat die BehSrde nicht 2ur Zahiung einer soichen Get>Ohr aufgefordert. 



3. I I Da der Anmelder nur elnlge der erforderlichen zusatzllchen RecherchengebOhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
' — ' Internationale Recherchenbericht nur auf die AnsprOche, fur die QebDhren entrichtet worden sind, n§mllch auf die 
AnsprOche Nr. 



4. I Y I Der Anmelder hat die erforderlichen zus&tzHchen RecherdiengebOhren nk:ht rechtzeitig entriditet. Der intemationaie Recher- 
chenbericht beschrankt sich daher auf die In den AnsprOchen zuerst erwahnle Erflndung; diese 1st In folgendon AnsprOchen er- 



faBt: 

1-18 (teilweise) 



Bemerkungen hinsichtlicli eines Widersprucha | | Die zusatzllchen GebOhren wurden vom Anmelder unter WIderspruch gesiahlt. 

I I Die Zahiung zusStzlicher RecherchengebOhren erfolgte ohne Widerspruch. 
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Fortsetzung von Feld 1 1. 2 

Der geltende Patentanspruch 1 bezieht sich auf eine unverhal tnismassig 
groBe Zahl moglicher Verbi ndungen zur Verwendung im dort definierten 
Verfahren. Er umfaBt sehr viele WahlmOglichkeiten, Veranderliche^ 
mogliche Permutationen und Einschrankungen, welche noch dazu teilweise 
nicht (vgl. Gruppe Z, Seite 39, Zeile 25), in wi derspriichl i cher Weise 
(vgl. z.B. "ungesattigter Alkylrest" auf Seite 39, Zeile 24) oder nur 
unvollstandig definiert sind. Insbesondere die variable Gruppe A und 
alle daraus zusammengesetzten Gruppen, d.h. alle Reste R, R1-R7 und die 
Gruppen Ar, Het sind mehrdeutig bzw. unvollstandig definiert. Die Gruppe 
A kann ein- oder.zweiwertig sein» ohne daB dies jedoch klar im Anspruch 
unterschieden wird. Ausserdem werden die Substituenten NA, OA, NA2, PA2, 
u.a. durch Gruppen enthaltend sie selbst reprasentiert, d.h. effektiv 
nicht definiert. Die Beschreibung ist uberdies zum Anspruch divergent 
(vgl. Seiten 11-23) und kann somit nur eingeschrankt herangezogen : 
werden. Da sich alle anderen Anspruche 2-23 direkt oder indirekt auf ihn 
bzw. seine Produkte beziehen, sind diese ebenfalls iri der geschilderten 
Weise unklar. Somit erfullen die Anspruche 1-23 nicht das: Erfordernis 
der Klarheit gemaB Artikel 6 PCT in einem solchen AusfnaB, daB eine 
sinnvolle Recherche unmbglich erscheint. 

Zusatzlich beziehen sich die geltenden Patentanspruche 18 und 29-23. auf 
eine unverhal tnismaBig grosse Zahl moglicher Verwendungen einer 
unverhal tnismassig groBen Zahl moglicher Verbi ndungen, von denen sich 
nur ein kl einer Anteil im Sinne des Artikel s 6 PCT auf die Beschreibung 
stutzen bzw. als im Sinne des Artikel s 5 PCT in der Patentanmeldung 
offenbart gel ten kann, unter Beriicksichtigung des allgemeinen 
Wissensstandes (z.B. aus D6-D8 entnehmbar) und/oder in der Beschreibung 
zitierter einschlagiger Dokumente zum Stand der Technik (z.B. Dl, D3 und 
04). Eine sinnvolle Recherche der Gesamtheit dieser GegenstSnde ist 
ebenso nicht mdglich. 

Die Recherche ist somit auf die Teile der Patentanspruche gerichtet, 
welche als klar und ausreichend offenbart gel ten konnen, namlich: 
AnsprUche 1, 17: Verbi ndungen der Forme! n (I) -{VI) bzw. die daraus 
erhaltlichen getragerten Produkte (la) -(Via) wie in Anspruch 1 
definiert, mit den *zusatzl ichen Einschrankungen* (vgl. Seiten 11-23): 
(1) Gruppe A: 

*durchweg zweibindig* (d.h. (Cyclo-)Alkyl (-alkyl)en) : -im Rahmen des 
zweibindigen Spacers "R", d.h. -A-, -A-Ar-, -A-Ar-A-, -A-Het-, 
-A-Het-A-; -im Rahmen der einbindigen Reste R3, R3' und R5, insofern 
eine -A-Ar oder -A-Het Substitution vorgesehen ist; -ohne zyklische 
Strukturen enthaltend -A-A-; -die Bi ndungen gehen ausschlieBlich von den 
(Cyclo-) Alkylen-Grundstrukturen aus; 

*durchweg einbindig* (d.h. (Cyclo-)Alkyl (-alkyl)) : -im Rahmen der 
Substituenten >NA, -OA, -NA2, -PA2, -COOA, -COA, -CONHA; -als 
Substituent der generischen Gruppen Ar und Het (d.h. Ar(-A) und 
Het(-A)); -im Rahmen der einbindigen Reste -R*, R3, R5-R7, insofern nur 
eine A-Substi tution vorgesehen ist; 

Cycloalkyl fiber zwei Alkyl gruppen gebunden betrifft *ausschlieBlich* 
zweibindige -A-; CH- und CH2-Gruppen kQnnen *ausschlieBlich* einmal in 
der definierten Weise durch Heteroatome ersetzt werden, wobei 
gleichzeitig mindestens eine Cl-Al kyl gruppe ubrig bleiben muB (vgl. 
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ubergeordnete Definition "Alkylrest" und bekannte Saurelabili tat von 
NHC); ^ausschlieBlich* an C gebundene H-Atome der 
(Cyclo-)Alkyl (en)-Grundstrukturen sind durch OA, PA2 und/oder NA2 
ersetzbar; *ausschlieBlich* die (Cyclo-)Alkyl (en)-Grundstrukturen sind 
als "A" in >NA» OA, PA2, NA2, -COOA, -COA, und -CONHA moglich; 

(2) Reste RS, R3*: 

wie definiert, *ausgenonmen* AArA, AHetA und in R3* Cycloalkyl 
au5sch11eB1ich Qber eine Alkylgruppe gebunden; 

(3) Rest R4: 

*aussch1ieBlich* H, CI, Br, geradkettiger, verzweigter Cl^.C7-Alky1rest 
(per definitionem gesattigt), wobei ein oder mehrere H. durch Z= OA, PA2, 
NA2 ersetzt sein konnen (vgl . Seite 22, Zeilen 1-2 urtd Definition von 
Gruppe "A"); 

(4) Reste R6 und R7: 

wie definiert, *zusatzliche Bedingung*: bis maximal 30 C-Attjme (vgl. 
Seite 23, Zeilen 14-18) 

Anspruche 2-16, 19: entsprechend Anspruch 1 eingeschrankt; 
Anspruch 18:. *ausschlieBlich*.Verwendung (la), (Ila) als. (1). 
irmiobilisierte. ionische FlUssigkeiten, (2) immobilisierte 
Liganden-Vorstufen *2ur Herstellung der jeweils korrespondi erenden 
(Ilia) bzw. (IVa)*, (3) immobilisierte Katalysator-Vor.stufen *zur 
Herstellung der jeweils korrespondi erenden (Va) bzw. (Via) bzw. der 
Katalysatorsysteme (i)-(vii) wie fur Anspruch 20 erlSutert, mit jeweils 
zu (la), (Ila) korrespondi erenden Liganden (Ilia) bzw. (IVa)*; 
Anspruch 20: *ausschlieBlich^ Verwendung (Hla), (IVa) in (i) 
Ru-katalysierten Metathese-Reaktionen, (ii) Pd-katalysierten 
Heck-Reaktionen, (iii) Pd-katalysierten Suzuki -Reaktionen, (iv) 
Rh-katalysierten Hydrierungen, (v) Furansynthesen, (vi) 
Hydroformylierung, (vii) Hydrosilylierung; 
Anspruche 21, 22: *ausschlieBlich* Verwendung (Va), (Via) in 
Ru-katal ysi erten Metathese-Reakti onen ; 

Anspruch 23: wie definiert, *ausgenommen* Hydrierungen und 

01 ef i nmetathese ausgewahlt aus CM, RCM, ROMP, ADMET und En-In-Metathese. 



Der Anmelder wird darauf hingewiesen, dass Patentanspruche auf 
Erfindungen, fUr die kein internationaler Recherchenberi cht erstellt 
wurde, normal erweise nicht Gegenstand einer international en vorl Sufi gen 
PrUfung sein konnen (Regel 56.1(e) PCT).In seiner Eigenschaft als mit, 
der international en vorl Sufi gen Priifung beauftragte Behorde wird das EPA 
also in der Regel keine vorlSufige Prufung fUr Gegenstande durchfuhren, 
zu denen keine Recherche vorliegt.Dies gilt auch fur den Fall, dass die 
Patentanspruche nach Erhalt des international en Recherchenberi chtes 
gecindert wurden (Art. 19 PCT), oder fur den Fall, dass der Anmelder im 
Zuge des Verfahrens gemass Kapitel II PCT neue Patentanprtlche 
vorlegt.Nach Eintritt in die regional e Phase vor dem EPA kann jedoch im 
Zuge der Prufung eine weitere Recherche durchgefuhrt werden (Vgl. 
EPA-Richtlinien C-VI, 8.5), sollten die Mangel behoben sein, die zu der 
Erklarung gemass Art. 17 (2) PCT gefuhrt haben. 
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Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestellt* dass diese 
Internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt, 
n&nlich: 

1. AnsprUche: 1-18. (tisilweise) 

insoweit bet ref fend ein Verfahren zur Hers tell ung (la); die 
daraus erhaltlichen Verbindungen (la); deren Verwendung als 
immobilisierte ionische Fllissigkei ten. 



2. Anspruch: 18 (teilweise) 

insoweit betreffend die Verwendung der Verbindungen (la) a-l'S 
imnobilisierte Liganden-Vorstufen zur Herstellung der 
jeweils korrespondi erenden Verbindungen (Ilia). 



3. Anspruch: 18 (teilweise) 

insoweit betreffend die Verwendung der Verbindungen (la) als 
iimiobilisierte Katalysator-Vorstufen zur Herstellung der 
jeweils korrespondi erenden Verbindungen (Va) bzw. der . 
Katalysatorsysteme (i)-(vii) wie fQr Anspruch 20 erlautert, 
mi t jeweils zu (la) korrespondi erenden Liganden (Ilia), 



4. AnsprUche: 1-18 (teilweise) 

insoweit betreffend ein Verfahren zur Herstellung (Ila); die 
daraus erhaltlichen Verbindungen (Ila); deren Verwendung als 
imnobilisierte ionische Flussigkeiten. 



5* Anspruch: 18 (teilweise) 

insoweit betreffend die Verwendung der Verbindungen (Ila) 
als immobilisierte Liganden-Vorstufen zur Herstellung der 
jeweils korrespondi erenden Verbindungen (IVa). 



6. Anspruch: 18 (teilweise) 

insoweit betreffend die Verwendung der Verbindungen (Ila) 
als immobilisierte Katalysator-Vorstufen zur Herstellung der 
jeweils korrespondi erenden Verbindungen (Via) bzw. der 
Katalysatorsysteme (i)-(vii) wie fur Anspruch 20 erlautert, 
rnit jeweils zu (Ila) korrespondi erenden Liganden (IVa). 



7. Anspruche: 1-17 » 19-20 (alle teilweise) 



Internationales AWenrelchenPCT/ EP20G4/ 007939 



WEITEREANGABEN PCT/ISA/ 210 




insoweit betreffend ein Verfahren zur Herstellung (Ilia); 
die daraus erhaltlichen Verbindungen (Ilia); deren 
Verwendung als Ausgangsstoffe zur Herstellung 
immobilisierter NHC-Metall-Komplexe bzw. deren Verwendung in 
(i) Ru-katalysierten Metathese-Reaktionen, (ii) 
Pd-katalysierten Heck-Reaktionen, (iii) Pd-katalysierten 
Suzuki -Reaktionen» (iv) Rh-katalysierten Hydrierungen* (v) 
Furansynthesen, (vi) Hydrofonnylierung, (vii) 
Hydrosilylierung. 


8. Ansprilche: 1-17, 19 (alle teilweise) 






insoweit betreffend ein Verfahren zur Herstellung (IVa); die 
daraus erhaltlichen Verbindungen (IVa); deren Verwendung als 
Ausgangsstoffe zur Herstellung immobilisierter 
NHC-Metall-Komplexe. 


9, Anspruch: 20 (teilweise) 






insoweit betreffend die Verwendung der Verbindungen (IVa) 
Ru-katalysi erten Metathese-Reaktionen. 


in 


10. 


Anspruch: 20 (teilweise) 






insoweit betreffend die Verwendung der Verbindungen (IVa) 
Pd-katalysierten Heck-Reaktionen. 


in 


11. 


Anspruch: 20 (teilweise) 






insoweit betreffend die Verwendung der Verbindungen (IVa) 
Pd-katalysierten Suzuki -Reakti onen . 


in 


12. 


Anspruch: 20 (teilweise) 






insoweit betreffend die Verwendung der Verbindungen (IVa) 
Rh-katalysierten Hydrierungen. 


in 


13. 


Anspruch: 20 (teilweise) 






insoweit betreffend die Verwendung der Verbindungen (IVa) in 
Furansynthesen. 


14. 


Anspruch: 20 (teilweise) 






insoweit betreffend die Verwendung der Verbindungen (IVa) 
Hydrof ormyl i erung . 


in 
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15. Anspruch: 20 (teilweise) 

insoweit betreffend die Verwendung der Verbindungen (IVa) in 
Hydrosilylierung. 



16. Anspruche: 1-17. 21-23 (alle teilweise) 

insoweit betreffend ein Verfahren zur Herstellung (Va) , 
(Via); die daraus erhSltlichen Verbindungen (Va) , (Vla); 
deren Verwendung als immobilisierte Katalysatoren in der 
- Olefinmetathese. 
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